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Kapitel I. 
Allgemeines über Katalyse. 

Die erste wiasenschaltlicbe Seobachtonff eines katalytisohen 
WoTgangn scheint von Eirchhoff za stammen, der 1811 fand, 
daß Hineralsänrea in deSc Wärme Stärke in Dextrin nnd Zacker 
venvandeln. ohne selbcrt bei dieser Reaktion eine Veränderung zo 
erleiden. 

Kurze Zeit daraof. im Jahre 1817, bemerkte Humphry Davr, 
daß eine gelinde erhitzte Plstinspirale, wenn man sie in ein Gemenge 
Ton Luft mit einem brennbaren Gaa, wie Wasserstoff, Kohlenoxyd 
oder Cjranwassffl'BtoS, einfGlirt, zrnn. Glühen kommt und die langsame 
Verbrennung des Gases herbeiführt. 1820 entdeckte Edmond Davy, 
äaD, wenn man Platinmohr mit Alkohol befeuchtet, dieser sich ent- 
xöndet. Auch Platänschwamm besitzt diese Fähigkeit, Oxydationen 
hervorznrtifeD, ohne sich dabei merklich za verändern, imd schon 1831 
lieO sich Pelegrin Phillips. Essigfabrikant in Bristol, in England 
ein Patent erteilen, das die Verwendung von Platönschwamm zur 
Oxydation der durch Rösten vtm Pyriten gewonnenen schwefligen 
Säure zu Sehwefelsäureanhydrid mittels Luft zum Gegeostand hatte. 
Dies war der Keim des KontaktverfahreoB, das sich daim dnrch die 
Bemühungen eines halben Jahrhondertfi zn einer technisch ansführ- 
baren Methode zur Schwefelsäurefabrikation entwickelt hat. 

In seinem meisterhaften Lehrbuch der Chemie stellte Berzelias 
alle Erscheinungen dieser Art zosammen, bei denen die Gegenwart 
einer an der Reaktion scheinbar unbeteiligten Substanz diese den- 
noch hervorzurufen vermag^). Indem w eine Bezeichnung wieder 
aufnahm, die im 17. Jahrhundert, übrigens in anderem Sinne. Liba- 
tIus in seinen Schriften b^utzt hatte^), faßte er sie unter dem 
Namen der katalytiscfaen Phänomene zu einer Gruppe zusammen. 
„Die katalytische Kraft scheint darin zn bestehen, daß gewisse 
Körper durch ihre Berührung mit anderen einen solchen Einfluß auf 

>) Bers«lias. I«hrbach dw Chemie I. 

*) L i b ft ▼ i n B , Alohemia, lib. II, tom. I, Kap. 30 nnd 40. Frftnkfnrfe IAH- 

Bmbmtl*!, KktaljM. 1 
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4 Kapitel I 

In dem HaOe, als eidi ilie Gtiemie entwickelte, erkannte man 
mehr nnd mehr, daß die Fähigkeit, katalytisch zo wirken, nicht aof 
eine kleine Zahl von Körpern beschränkt ist, sondern überaoa rielen 
Snbstanz«! aller mS^lichen Klassen zukommt. 

Die Ostwaldsche Definition: „Ein Katalysator ist eine Substanz, 
die, ohne in dem Endprodukt einer Reaktion su erscheinen, ihre 
Geachwindiskeit Terändert", läßt eine unendliche Menge Ton Sub- 
stanzen als Katalysatoren erscheinen. Alle Lösungsmittel, welcher 
Art sie auch seien, sind Katalysatoren, sobald sie in der Reaktions- 
gleichung nicht vorkommen. Feste Körper, die in der Kälte keinen 
merklichen Dampfdruck h^en, sind nnfähig, miteinander zu reagie- 
ren, falls keine Flüssigkeit anwesend ist, die sie auflöst und so die 
zur Umsetznng unwläßliche Berührung herstellt Bin trockenes 
Gemenge von Oxalsäure und Chromsaureanhydrid erleidet in der 
Kälte keine chemische Veränderung; ein Zuaatz von Wasser bewirkt, 
indem er den Kontakt swischen ihnen herstellt, alsbald die Oxy- 
dation der Oxalsäure auf Kosten der Chromsäure. Nach der Reaktion 
findet sich das Wasser quantitativ and unverändert wieder; es wirkt 
also als Katalysator. 

Die Natur des Lösangsmittels kann die Reaktionsgeschwindig- 
keit erheblich beeinflussen, ein Einfluß, der übrigens je nach dem 
besonderen Fall sehr verschieden ist. Die Vereinigung von Uethyl- 
amin mit Jodäthyl erfolgt beispielsweise bei lOO** in Acetophenon 
720nial schneller als in Hexan^). 

Bei Reaktionen, die zu einem Gleichgewicht führen, ist dieses 
vom Lösnngsmittel unabhängig, wenn dasselbe nicht auf die Kom- 
ponenten des Endsystems oder auf die Ausgangamaterialien che- 
misch einwirkt; andernfalls wird das Gleichgewicht meistuis ver^ 
schoben, so bei Reaktionen zwischrai EleJctrolytra, ie nachdem sie 
in Alkohol oder in Wasser verlaufen, da der Einflnß des letzt^wi 
auf die elektrolyläache Dissoziation sehr ins Gewicht fällt. 

In der Regel rechnet man die Lösungsmittel nicht zu den eigent- 
lichen Katalysatoren, sondern bel^ mit dieser Bezeichnung nur 
solche Substanzen, die in geringer Konzentration wirken, von denen 
also eine kleine Uenge genügt, um die Umsetzung großer Quanti- 
täten der reagierenden Stoffe zn beschleunigen. 

Antokatalysen. — Ostwald braucht diesen Namen für Re- 
aktionen, bei denen Substanzen entsteh«!, die dann auf die gleiche 



i)UeDaahntkin,Z. phy«. Ch. 1, «11 (1887) und I, 41 (1890). 
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Allgemeines Gber Katalyse 6 

Reaktion beschlenniffend einwirk«ii, wo also der Katalysator erst im 
Verlauf der Reaktion selbst ffebildet wird. 

Das iBt z. B. der Fall bei der Vereiniffang von absolat trockenem 
Wasserstoff und Sanerstoff, die bei 1000" noch nicht eintritt, Bobald 
sie aber einmal in Gans gekommen ist, darch die Anweeenheit 
des dabei gebildeten Wasserdampfes gans außerordentlich erleich- 
tert und bis ZOT Exploskm beschleunigt wird. 

Die 2ersetznng von Selenwasserstoff^), ArsenwasserBtoff^ und 
Antimonwasserstoff') »nd ebenfalls Beispiele von Antokatalyse, da 
das dabei entstehende Selen bzw. Arsen oder Antimon beechleonigend 
auf den weiteren Verlauf der Reaktion einwirken. 

Reine Salpetersäure reagiert nnr sehr langsam mit vielen reinen 
Metallen, wie Silber, Kupfer, Wismat, Cadminm und Quecksilber, 
aber einmal begonnen, beschleunigt die Reaktion idch selbst, da 
die entstehenden nitrosen Gase den Angriff erleichtem, und wird 
sogar sehr heftig*). 

Weitere Fälle von Antokatalyse finden wir bei den spontanen 
Umwandlungen organischer Kilroverbindungen, z. B. der mit Nitro- 
cellulose als Basis hergestellten Scbießpulver, zu den«i das B-Pulver 
gehört; hier sind es während der Umwandlung entst^ende Säure- 
dämpfe, die die Zersetzung beschleunigen. , 

Negative Katalysatoren. — Manche Substanzen Qben durch 
ihre Anwesenheit in chemischen Systemen einen der Reaktion nngün- 
stigea, sie verzögernden Einfhiß aus; man bezeichnet sie als negative 
Katalysatoren. Ihre Gegenwart vergrößert den chemischen Wider- 
stand, statt ihn EU verringern, und kann zu einer völligen Lähmung 
des normalen Spiels der Affinitäten führen. 

In diese Gruppe gehören vor allem diejenigen Körper, die die 
Wirkong der positiven Katalysatoren hemmen. 

Schon Turner bemerkte 1824 daß Spnren mancher Substanzen 
die katalytische Aktivität des fein verteilten Platins zerstören; er 
nannte als solche Sehwefelammoninm, Schwefelkohlenstoff und 
Schwefelwaaaerfitoff''). 



1) BodeDstein, Z. pliys. Ch. U, 128 (1899). 
■) Cohen, Z. phys. Ch. 20, 303 (1896). 

■) Stock nnd Gattmann, Ber. 37, Ml (190i); Bodens te 
Ber. 37, 1361 (1D04). 

') T e 1 e y , Jonm. Chem. Ind. 10. 204 (1891). 
>) Tnrnei, F«^. Ann. I, 210 (IS24). 
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Kapitel II. 

Katalysatoren. 

Die Zahl der Edrper, die katalytische Wirkniiffen aasöben könam, 
iBt sehr ffioß and oimmt mit der fortschreitenden Entwicklons der 
Chemie noch tmaoBsresetzt eil 

Es finden sich unter ihnen die verschiedenartiffsten Substanzen: 
Elemente, Oxyde, Uineralsaaren, Basen» Chloride and andere Halogen- 
verbindunsen, Salze und mannigfache organische Körper. 

Elemente als Katalysatoren. 

Die Elemrate, die in freiem Zustande EatalysatorMi im wahren 
Sinne sind, indem sie bei den von ihnen herrorgemfenen Reaktionen 
selbst unverändert bleiben, sind üemlich seltMi. Ifan maß aber 
bi^ auch diejenigen Elem^te erwähnen, die sofort in Verbindungen 
übergehen, welche dann aber ihrerseits katalytisch weiterwirken, wie 
es z. B. beim Chlor, Brom. Jod, Tellur, Schwefel, Phosphor, Antimon, 
Zinn und Thallium der Fall sein kann. 

Chlor und Brom bewirken die Polymerisation von Aldehyden 
zu Faraldehyden, wahrscheinlich indem sie unmittelbar die katalytisch 
wirksamen Halogenwasserstoffsäuren erzeugen. 

Jod wirkt bei denselben Beaktionen in gleicher Weise. Bei seiner 
Verwendung als Chloräberträger verwandelt es sich sofort in Jod- 
trichlorid, welches der eigentliche Träger der Katalyse ist. Es dient 
auch bei der Darstellung der Grignardscben magnesiumorganischen 
Verbindungen aus Chlor- and Bromderivaten zur Einleitung der 
Reaktion (S. 35). 

Schwefel und Tellur wirkMi als Chloräberträger, sicherlich 
infolge vorbergeh^ider Bildung ihrer Chlorverbindangen. 

Phosphor, und zwar in Form des roten Phosphors, ist als 
Katalysator zur Wasserabspaltung aus Alkoholeu empfohlen worden 
(S. 167). Wahrscheinlich ist als das hauptsächlich wirksame Argens 
die kleiae Menge von Sauerstoffsäurra des Phosphors zu betrachten, 
die sich in dem Phosphor schon vorfindet oder durch eine oxy- 
dierende Wirkang des Alkohole aus ihm entsteht. 
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Eatalysatoreu 9 

Die AnweDdnnff ron Antimon, Zinn und Tballiam als Chlor- 
fiberträger benüit ebenfalls auf der rorberselieaden Bildnns ihrer 
hSehsten Chlorienmgsatafen. ' 

Kohlenstoff. — Tierkohle ist ein mitteln^i^rer Katalysator 
bei der Waaserabspaltang aas Alkoholen (S. 166), daffeff en mit Vorteil 
verwendbar bei der Oarstellanff von Phosffen ans Kohlenozyd und 
Cblor (S. 32). 

Koks kann in manchen fallen als Oxydationskatalysator dienen 
<S.27). 

Holzkohle besitzt ein starkes AbsorptlonsTermöeen fär viele 
Gase, das oft anf den Eintritt von speuellen Reaktionen begtnstiffend. 
wirkt; so kann die mit Sauerstoff ^reaättigte Kohle Oxydationen be- 
werkstellitreo, beispielsweise Alkohol za Essigräare oxydieren nnd 
nngesätti^rte Kohlenwasaerstoffe partiell verbrennen^). 

Mit Chlor beladene Kohle bewirkt schon in der Kälte die Yw- 
einignnff des Chlors mit Schwefeldioxyd and mit Wasserstoff*). 

Alkohol wird dorch Holzkohle bei Temperaturen Ober 380" nach 
verschiedenen Richtungen katalytiscb gespalten (S. 169). 

Ihirch Erhitzen von Blat mit Pottasche hergestellte Kohle ist 
ein guter Cfalorierungskatalysator (S. 32). 

Natrium katalysiert diePolymerisationdesAcetonitrils (S.129)'). 

Uagnesiumpulver soll bei 600° ein sehr wirksame Kataly- 
sator für die Zersetzung von Kohlenwasserstoffen sein (S. 148). 

Aluminium hat diese Eigenschaft ebenfalls; es ist auch als 
CMorübertrSger vorgeschlagen worden, da es sofort in das Chlorid 
Sbergeht. 

Zinkspähne bewirken bei lOOi* die Kood^isatdon des Acetaldehyds 
zu Aldol nnd za Krotonaldehyd (S. 196). Zink ist ferner ein Dehydrie- 
rnngskatalysator für Alkohole bei 600 — 660"; bei dieser Tempe- 
ratur ist jedoch d^ Metall geschmolzen, ein Umstand, der die 
katalytische Aktivität ungünstig beeinflußt. 

Nickel, Kobalt, Eisen und Kupfer in feinverteiltem Zustand, 
so wie man sie bei der Reduktion ihrer Oxyde mit Wasserstoff oder 
Kohlenoxyd erhält, sind äußerst wirksame Katalysatoren, dwen viel- 



*) CaWert, C. r. U, 1246 (1867). 

*) HelB«aa, C. r. 76, 92 (1873). 

"} N»triam and «eine Legiemngen ipielen anoh bei dM* Polymftriaaticin von 
BvtadiHD und Iiopron %u kftntaohukartigen Subatatuen une Rolle, vgl. Hacries, 
Lieb. Ann. 313, 213 (1911> 
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erlisdit in ffanz trockener Loft^). Kohlenstoff tmd selbst PhoBphor 
brennen nicht in scharf getrocknetem Sauerstoff '). V5ttig trockenw 
Wasserstoff and Sanerstoff verbinden sich bei 1000<* noch nicht. 
In einem von ieder Spar Feuchtigkeit befreiten Gemisch von 
Ammoniak nnd Chlorwasserstoff bildet sich kein festes Chlor- 
ammoninin; omgekehrt läßt sich vollkommen trockenes Chlor- 
ammoniom ohne DissoziatioQ verdampfen, and seine Oampfdichte ist 
dann normal^). 

Eine Spur Feochtiskeit genügt, am die vollkommene Umwand- 
lang glasiger arsuiiger Säure in ihr oktaedriBches Isomeres herbei- 
zufübrm*). 

Absolut trockenes Flaor greift Glas nicht an (Uoissan). 

Bei organischen Reaktionen ist ein derartiger EÜnf lufl des Was- 
sers eine seltene Ausnahme. Immerhin mag erwähnt werden, daß 
die Bildung von Formaldehyd bei der katalytischen Oxydation von 
Uethylalkoholdampf an einer glühenden Flatinspirale durch Wasser 
begünstigt wird. Bei Verwendung von reinem Methylalkohol tritt 
die Reaktion nur ein, wenn das Platin vorher aaf mindestens 400'' 
erwärmt wird, während bei einem Alkohol mit 20 Prozent Wasser- 
gehalt eine Anfangatemperatur von 176° g<»iägt^). 

Schwefeldiozyd. — Kleine Uengen dieses Gases bewirken die 
Polymerisation von Acetaldehyd eqt Paraldehyd oder Hetaldehyd 
(S. 128). 

Uetalloxyde. — Huigandioxyd zersetzt Wasserstoffsaperoxyd 
stürmisch, ohne sich dabei selbst za verändern. Dasselbe gilt für 
Bleioxyd in alkalischer Lösung. 

Bei den Arbeiten, die die Ausgestaltung des Schwefelsäure- 
KoQtaktverfahr^s za einer technisch anwendbaren Fabrikations- 
methode zum Ziele hatten, stellte sich heraus, dafl man das Platin 
dabei durch verschiedene Metalloxyde in feinpulveriger Form er- 
setzen kann. Schon 1852 gaben Wöhler und Mahla Eisen-, Chrom- 
and Kupferoxyd als hierzu geeignet an; F4trie, Plattner und 
Reich empfahlen gepulverte Kieselsäure. 1854 schlug Tornth- 
waite die Yorwendang von Manganoxyd vor. 

Die Anwendung von Metalloxyden als Katalysatoren bei der 

>) TrAdbe, Ber. 18, 1890 {l&BS). 

*) B*keT, Jonm. Ghem. Boo. 47, 349 (1886). 

*) Baker, Jonm. Chem. Soo. 65, 611 (18M}. 

*) W i n k 1 e r , Bull. Soo. Chim. (2), 48, MS (18S6). 

*) TrilUt, BoU. Soo. Chim. (3), », 38 (1B03). 
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Oxydation flflch%er organiecher Verbiodtmsen wurde 1906 ron 
Sal>atier mid Mailhe (S. 27) und vdd Uatiffnon und Traonoy 
(S. 28) abermals anger^it. 

Biner Reihe von Uetalloxydeo kommeo aehr wichtige katalytische 
Eüffenschaften gegenüber Alkoholen zu; mit ihrer Hilfe lassen sich 
die Alkohole in Oleiine (S. 168). Merkaptane (S. 179), Amine (S. 176), 
Dialkyläther and Phenolalkyläther (S. 193) nnd Ester (S. 186) über- 
führen. Aof Säuren aa Einwirkung gebracht, gestatten diese Oxyde 
die katalytische Darstellung von symmetriBchen und gemischten 
Eetonen (8. 213) sowie ven Aldehyden und bewirken die Spaltung von 
Estern (Kap. XU). 

Es mag noch erwähnt werden, daO Kapferoxydol ein wwtvoller 
Katalysator bei Reaktionen von Diazooiamsalzen ist (S. 132). 



Miaeralsluren. 

Starke Mineralsäuren spielen bei chemischen Reaktionen sehr 
oft die Rolle von Katalysatoren. 

Salzsäure and Schwefelsäure in geringer Konzentration be- 
schleunigen die Esterbildung aas Alkoholen and organischen Säuren 
(S. 182); ebenso ist Salzsäure sehr wirksam bei der Bildung von 
Acetalen aas Aldehyden (^. 198) nnd von verwandten Verbindungen 
(Olacosiden) aus Olucose und Alkoholen oder Mercaptanen^). 

Dehydratationskatalysen wie die eben genannten sind auch die 
durch Salzsäure bewirkten KondensationeQ von Ketonen (S. 196) und 
analoge Reaktionen. Dieselbe Rolle spielt die Schwefelsäure bei 
der Kondensation von Acetaldebyd und Grotonaldehyd and bei 
anderen Kondensationen. 

In analoger Weise wirken die beiden Säoren bei der Acetylierung 
von Aminen. Die Auebeate an Acetylderivat, die z. B. Harnstoff bei 
Behandlung mit Essigsäareanhydrid ohne Katalysator liefert, beträgt 
nur 19,3 Prozent; sie steigt auf 13,3 Prozent bei Anwesenheit eines 
Moleküls Salzsäure, 61 Prozent bei Anwesenheit eines Moleküls 
Schwefelsäur»'). 

Noch BihlreicheT sind die f^lle, wo Salzsäure and Schwefel- 
säore die umgekehrte Reaktioo, d. h. die hydrolytische Spaltung, 
katalytisch beschleunigen, eine f^igkeit, die sie mit allen lös- 



1) Emil Fiaoher, Ber. tl, 2400 (1693) und 27, 67« (1894). 
■) Boeaeken, Reo. U, 330 (1910). 
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liehen starken Säaren teilen, da sie als eine Folcre ihr» elektro- 
lytischen Dissoziation nnd zwar speziell als eine Wirkung der Waaser- 
stoffionen zu betrachten ist. Die Größe d«r hyärolyaierenden Kraft 
ist proportional dem DiBaonatäoDsgrade. 

Zu den Reaktionen dieser Art gehören die Veraeifnng von Estern 
und Fetten (S. 39), von Amiden (S. 43) nnd Aniliden, die Spaltang 
aromatischer Sulfosänren^), der Acetale, die Inversion des Rohr- 
zuckers und allgemein die Hydrolyse aller Polysaccharide, wie der 
Stärke und des Dextrins. 

Gegenüber Aldehyden ist Salzsäare ein sehr kräftiger Foly- 
merisationskatalysator, wobei sie entweder nnter Erbaltnng dee 
Aldehydcharakters zu Aldolen (S. 127) oder m mehr oder weniger 
hochmolekularen ringförmigen Uolekälen. wie Paraldehyd. führt 
(S. 128). 

Auch Schwefelsäure in sehr geringer Konzentration verwandelt 
Aldehyd in Paraldehyd, wie sie auch auf Äthylenkohlenwasserstoffe 
polymerisierend einwirkt (S. 126). 

Jodwaaserstoffsäure kann in ihrer Eigenschaft als starke 
Säure, wie die vorgenannten, ebenfalls hydrolytische Spaltungen 
herrorrnfen. Besonders mag außerdem ihre Anwendbarkeit zur Em- 
leitong der Seaktion bei der Darstellung von Alkylmagnesium- 
^hloriden erwähnt werden (S. 36). 

Salpetrige Säure dient als Katalysator bei der Umlagening 
der Oleinsäure in die isomere Elaidinsäure (S. 123). 



Hydroxyde. 

Die Hydroxyde der Alkali- und Erdalkalimetalle sind ziemlich 
häufig katalytisch wirksam. 

Als Beispiel aus der anorganischen Chemie möge die stürmische 
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds und der Wasserstoffpersnlfide 
genannt werden. 

Die weitgehend ionisierten wässerigen Lösungen starker Baaui 
sind energische Hilfsmittel bei der Verseifung von Estern. Wird 
diese mit einem Überschuß von Alkali ausgeführt, so scheint es bei 
oberflächlicher Betrachtung, als beruhte sie lediglich auf der Bil- 
dung des Alkalisalzes der Säure. In Wirklichkeit verläuft aber der 
Vorgang in zwei getrennten Phasen, indem zuerst durch Hydrolyse 



1} Grafts, Ber. 34, 13S0 (1901). 
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die SSnre in Freiheit greBetzt wird and dann erst die Salzbildons 
eintritt. 

KalklSsuneren bewirken die Kondensation von Aldehyden za 
Aldolen (S. 128). 

Bei langdanemder Berührunff mit Xalkmilch entsteht aas einem 
Gemisch von Formaldehyd und Acetaldehyd tetraprimäres Erythrol 
neben Ameisensäare^). 

Festes Ätzkali kondensiert Aldehyd zu Aldol. Durch alkoho- 
lisches Kali wird Isobutyraldehyd polymeriaiert (S. 127). 

Femer treten unter der Einwirkonff kaostiacher Alkalien zahl- 
reiche Umlasemngen ein. 

Mctallhalogcnlde. 

Von Flnoriden verdient nur Borflaorid eine besondere £rwäh- 
nung. Es veranlaOt die Polymerisation ungesättigter Kohlenwasser- 
stoffe; so genagt 1 Teil davon zar Polymerisation von 160 Teilen 
Terpentinöl'). 

Chlorbariom spaltet Alkylchloride in Salzsäure und Olefine 
(S. 201). 

Aluminiumchlorid ist ein änHerat vielseitig anwendbarer 
Katalysator. 

, Es kann als Chlor^ und Bromüberträgar verwendet werden 
(S. 33). 

Es ermöglicht die direkte Vereinigung von Benzol mit Sauer- 
stoff (8. 29). Schwefel (S. 34) and Schwefeldioxyd <S. 34). 

Es bewirkt die Spaltaog von Alkylcbloriden (S. 201), sowie von 
Thiophenol (S. 138). 

Bei der Acetylierung des Harnstoffs mittels Essigsäoreanhydrid 
ist es ein noch besserer Katalysator als Salzsäure^). 

Endlich beruht aaf seiner Anw«idmig die sehr wichtige und 
allgemeine Reaktion von Friedel und Grafts*), deren wichtigste 
Anwendangen im Kapitel X besprochen werden. 

Die für die organische Synthese so wertvolle kataljrtische Aktivi- 
tät des Alumiüiumchlorids läßt sich auch bei einigen anorganischen 
Reaktionen nutzbar machen^). 

1} Toi Uns und Wigand, Lieb. Ann. tU, 317 (1B91). 

») Berthelot, Ann. Cliiin. Phy«. (3), 38, 41 (1863). 

*) Boeeeken, Reo. 29, 330 (1910). 

*) Friedel ondCrafts, Ann. Chim. Fbys. (6), 1, 489 (1S84). 

•) R u f f , Bec. 34, 1749 (1901). 
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Eisenchlorid kamt bei viel«! katalytiscben Reaktionen das 
Alnmininmchlorid vertreten. Es tpbt gate Reeultate als Chlor- and 
Bremäberträffer (S. 32 and 33) und aoffar bei der direkten Einführnuff 
von Jod (S. 33). 

Ferner kann es das Almninimnchlorid bei der Friedel-Crafte- 
Bchen Ref^täon (S. 202) und bei analogen Kondensationen (S. 208) 
ersetzen. 

Auch bei der Acetalbildang wirkt es als Katalysator (S. 198). 

Chlorzink wird wegen seiner Eigenschaft, sich sehr energisoh 
mit Wasser zu verbinden, häufig als wasserentziebendes Mittel an- 
gewandt. Die Hehrzahl dieser Reaktionen gehört scheinbar nicht 
in das Gebiet der Katalyse; eine nähere Betrachtung läßt sie aber 
oft dennoch als katalytische erkennen, da sie meistens schon durch 
eine geringe, für eine einfache chemische Umsetzung unzureichende 
Uenge des Salzes hervorgerufen werden. 

So ist das Ghlorzink s. B. ein auBgesprochener Katalysator bei 
der Acetylierung des Glycerins (S. 186) und bei Kondensationen von 
Aldehyden (S. 196). Bei vielen anderen Reaktionen, wie bei der 
Kondensation von Benzaldehyd mit Nitromethan^), von aromatischea 
Aminen mit Chloralhydrat'), Ortboameisensäoreäthyleeter') und 
Phtalssureanhydrid*), von Phenolen und Folyozybenzolen mit aro- 
matischen Aminen^) und mit Fettsäuren^), läQt sich weniger leicht 
entscheiden, ob Katalyse vorliegt oder nicht. 

Bei der Friedel-Craf ta'schen Reaktion läßt sich an Stelle von 
Alnmininmchlorid auch Chlorzink verwenden (S. 207). 

Kobalt-, Nickel-, Kadmium- und Bleichlorid bewirken die 
Spahnng von Alkylchoriden in gleicher Weise wie Bariumchlond 
(S. 200). 

Bei Zinnchlorid ist es, wie beim Chlorank, hänfig schwer zu 
beurteilen, ob es als Katalysator betrachtet werden kann, so z. B. 
bei der Kondensation aliphatischer Aldehyde mit Phenolen') und bei 

t) P r i e b ■ , lieb. Ann. SU, 321 (1SS4). 

■) BSianeok, Bor. II, 387 (1BS6). 

■) F i « h e r und Körner, Ber. 17, B89 (1884). 

*) Fiaoher, lieb. Ann. 206. 86 (1881). 

*) C * I m , Ber. 18, 2786 (1883). 

•) Qoldsweig und Kaiser, J. pr. Ch. (2), 43, 91 (1891). 

*) J ft n i n 7 i , Ber. 11, 283 (1878). 
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der Kldnnff von Phthaleinen aas Phthalsäareanh^drid und Phenolen^); 
daffessQ k^in bei der Addition von Säarechlorideii an noffeBättiffte 
Eohlenwaeserstoffe (S. 131) über seine Bolle als Katalysator kein 
Zweifel bestellen. 

Die Chloride des Antimons. Molybdäns. Tballiams und 
Urans sind als Ghk>r&bertr£ffer braacbbax (S. 32). 

Enpf erchlorär, -bromnr und -iodär dienen als Katalysatoren 
bei der Darstellaner von aromatiscben Halofroulerivaten ans Dia- 
zoniamsalzen mitteU Halogenwasserstoffsänien (Sandmeyeraohe 
Reaktion. S. 132) sowie bei der Zeraetzangr des Fhenylhydraäns (S. 133). 

Mit HiUe von Knplerjodör lassen sich femer primäre aromatische 
Amine glatt phenylieren (S. 208). 

Alnminiambromid ist ein guter Brom&berträffer. AoOerdem 
bewirkt es die Umlageninff von Fropylbromid in Isopropylbromid 
(S. 124). 

Kaliumiodid, in einer Menere von etwa 10 Prozent zoffeeetzt, 
bescbleonigt die Umaetzanffen von Alkylchloriden, and zwar bemht 
dies ohne Zweifel darauf, daß es die reaktionsträff«! Chloride nach 
und nach in die reaktionsfähigeren Jodide nmwandelt'). 

Kaliamcyanid wirkt als sehr aktiver Katalysator bei der Aldol- 
kondenBation (S. 127) und bei anderen Polymeriaationsreaktionen 
(S. 129). 

Kaliamknpfercyanid hat als Oxydationskatalysator Yerwen- 
dang (refandeo. 

Sab» ano^anischer Saucrstorfsiurcn. 

Zahlreiche SaUe anorganischer Saaerstoffsäuren spielen bei 
organischen Reaktionen die Rolle von Katalysatoren. 

Diejenigen, die sich von schwachen Säuren, schwachen Basea 
oder vom Ammoniak ableiten, wirken meist ähnlich wie die ihnen 
EOgmnde liegenden Baaeax bsw. Säuren. 

Die Alkalicarbonate vermdgen mit Vorteil die kauBtisch^i 
Alkalien bei Kondensationsreakttonen za vertreten (S. 127, 130)> 

Kaliumbisnlfat ist in seinen katalytischw Eifenschaften der 
freien Schwefelsäure analog, sowohl bei Eater^ und Acetalbildungeo. 
als bei anderen anter Wasseraastritt verlaufenden Reaktionen, z. B. 
der Kondensation von Benzatdehyd mit Dimethylanilin^). 



■) BkAyar, lieb. Ann. SO. 606 (18S0), 

■) Wohl, Ber. 31, IWl (1M6). 

■) WftlUeh nnd WBston, Ber. 1«, 14» (1883). 

8*b*tl«T, bUljM. 8 
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AmmoDiam Sulfat, -nitrat acd -chlorid virkea bei der Bildonff 
von Eltern und Acetalea wie die freien Säuren (S. 198). 

Barium- und Calciumcarbonat verhalten aich wie die freien 
Oxyde. 

Calciumsulfat in Form des Hydrate, oder bei weniger als 400*> 
entwässert, besitzt eine gewisse Fähigkeit, Alkohole zu unsesättigten 
Eohlenwaaserstoffen za dehydratisieren (S. 174). 

Alnminiumaulfat nnd -phosphat sind Dehydratationskataly- 
ßatoren in der Art der freien Tonerde (S. 174). 

Silikate. — Wasserhaltitre Alominiamsilikate, wie Ton oder 
Kaolin, wirken wie Tonerde wasserabspaltend aof Alkohole {S. 174). 

Gepulvertes Glas besitzt &\b Silikat^emisch von wechselnder 
Zusammensetzung katalytische Eigenfichaften, die je nach Art and 
Mengenverhältnis der Beetandteile verschieden smd. Bei der Zer- 
setzung der Ameisensäure bei 300*^ liefert Jenaer Glas hauptsächlich 
Wasserstoff und Kohlensäure, dagegen gewöhnliches weißes Glas, 
ähnlich wie reine Kieselsäure, Wasser und Kohlenoxyd (S. 209). 

Bimsstein ist trotz seiner porösen Beschaffenheit ein schwacher 
Katalysator, der sich in seiner Wirkungsweise der Kieselsäure an- 
schließt. 

Eisen- nnd Mangansalze sind in GegMiwart von Wasser kräf- 
tige Oxydationskatalysatoren (S. 29). Bei^ielsweise bewirken Man- 
gansalze die Oxydation von Oxalsäure in wässeriger Lösung^). 

Sulfate. — Einige Metallsulfate, vor allem das des Queck- 
silbers, gestatten die VerwBndnng von konzmtrierter Schwefel- 
säure als Oxydationsmittel (S. 29). 

Femer beeinflußt QnecksilbersuUat die Sulfurierung aromatischer 
Substanzen, indem in suner Anwesenheit die Sulfognippe in andere 
Stellungen eintritt, als ohne seine Mitwirkung (S. 198); es kann auch 
umlagernd wirken (S. 126). 



Orgaoluhe VerUndungen. 

Ein kleiner Znsatz von Alkyliodiden, hauptsächlich Methyl- 
oder Athyliodid, dient zur Einleitung der Reaktion bei der Dar^ 
atellung organischer Magnesiumverbindungen, vor allem bei Vier- 
Wendung von Chlorderivaten (S. 35). 



1) Joriaien nnd Beioher. Z. pbra- Ol. XI, 142 (1900). 
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Acetaldehyd verwandelt sich beim Erhitzen mit Jodäthyl in 
Faraldehyd^). 

Äthylozalat begänstifft durch seine Anweeoibeit die Redaktion 
Ton Athylenbromid zu Athylbromid mittels ZiDknatriamlegierans'). 

Äthylnitrit in alkoholischer Lösung bewirkt die Umlageronff 
Ton Thiohamatoff in AmmoninmiBorbodanid. 

Atber, und zwar sowohl der ffowöhaliche Ätber, wie auch Oiamyl- 
äther und Anisol, spielen als Katalysatoren bei der Grignard sehen 
Reaktion eine wichtige Rolle (S. 36). 

Acetaldehyd befördert die VeEs^fonv dm Cyans m Oxamid 
(S. 38). 

Essigsänre kann bei Reaktionen, die unter Wasseraustritt rer^ 
laufen, in der Art der starken Mineralsänren wirken, z. B. bei der 
Aoetalbildung (S. 198). Bei der Kondensation von Benzaldehyd mit 
Malonsänre ist es dagegen nicht sicher, ob sie als Katalysator aa- 
zoseben ist^). 

Oxalsäure führt unter denselben Bedingungen wie Salzsäure 
oder Fhospborsäare Aldehyde in Polymere über. 

Natrinmacetat ist ein ziemlich starker Dehydratationskatalyi- 
sator. Ss dient als Kondensations- und Polymerisationamittel für 
Aldehyde und als Katalysator bei der Acetylierung von Oxykörpem 
mittels Elssigaänreanbydrid. ßine ziemlich große Zahl von unter 
Waseeranstritt verlaufenden organiscben Reaktionen beruht auf 
seiner Verwendung, ee wird aber dabei in der Regel in so großer 
Menge angewandt, daß seine Natur als Katalysator nicht zum Vor- 
schein kommt So ist es z. B. bei der Kondensation von Pbtalid mit 
Fbtal^nreanfaydrid zu Diphtalyl*). 

Kaliumacetat ist ebenfalls ein Kondensationsmittel; so ver- 
einigt sich unter seiner Wirkung PhtaleSureanhydrid mit Essig- 
säure zu Fhtalylessigsäure"). 

Methyl- und Äthylcyanid sind sehr wirksame Katalysatoren 
bei der Reaktion zwischen Katrinm und Alkyljodid«i und 'analogen 
Verbindungen (Wurtzsche Reaktion, S. 132). 

Schließlich mag erwähnt werden, daß Fibrin auf Wasserstoff- 
superoxyd energisch zersetzend einwirkt. 

>) Lieben, lieb. Ann., Sappl. 1. lU (ISSl). 

■) Hiohae], Am. Chem. J. U. 419 (1901). 

*) ClaisenimdCiiBmer, lieb. Ann. HS, 13S (1883). 

*) Qrftebe nod Qnye, lieb. Aon. 233, 241 (1886). 

■) G»btiel und ffeamRna, Ber. tt, 9SS (1893.) 
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Kapitel m. 

Oxydationen. 

Die verachieden^i Fälle von direkter Oxydatäon dnrcli Saner- 
etoff lassen sich in ^rei Grappen eintmlen: 

1. Oxydationen, die spontan verlaufen, sobald die ozydable Sub- 
stanz anter (reei^neten Bedinsnnffm Von Dmck und Temperatur 
mit Sauerstoff in Berfihning: kommt. 

2. Oxydationen, die durch die ffleicfazeitise Oxydation bestimm- 
te' anderer Substanzen, aotrenannter Äutoxydatoren, hervor* 
ffemf en werden. 

3. Oxydationen, die in Anwesenheit sich scheinbar nicht ver- 
ändernder fremder Substanzen, Ozydationskatalysatoren, vor 
sich irehen. 

Es scheint znnächst, als ob nar die znletztgrenannte Eatefforie 
eine Besprecbanff an dieser Stelle rechtfertigte. In gewissem Grade 
spielen jedoch katals^ische Vorgänge auch bei den Reaktionen der 
ersten Gruppe mit, wie wir ja schon oben (S. 11) den EinflaH^ den 
die Feuchtigkeit hierbei ausübt, kennen gelernt haben. Praktisch 
sind die im Sauerstoff oder in der Loft^ selbst wenn sie mit den 
gewöhnlichen Mitteln getrocknet sind, enthaltmen Wasserdampf- 
mengen meist hinreichend, um den Eintritt einer Oxydation nach 
der erstgenannten Art zu ermöglichen. 

Auch die Oxydationsreaktionen der kweiten Gruppe, die als 
Folge einer gleichzeitig daneben verlaufenden anderen Oxydation 
antreten, verdienen eine nähere Betrachtung, wegen der Bede- 
hungm. in d^ien sie vielleicht zu den katalytischen Oxydationen 
stehen, und der Schlüsse, Hie sie auf den Mechanismus der letz- 
teren zu dehen gestatten. ' 

Viele durch Sauerstoff oder Luft direkt oxydierbare Substanzen 
bewirken die gleichzeitige Oxydation anderer Körper, die für sich 
allein nicht direkt oxydabel sind. 

So änflert z. B. Palladiumwasserstoff, wenn ea: in wässeriger 
Suapension der spontanen Oxydation überlassen wird, energische 
Oxydationswirkungen: Indigo wird entfärbt, aus Jodkaliom Jod frü- 
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gemacht, Ammoniak sa Ammouiomnitrat, Benzol zn Phenol, Tolnol 
za Benzoesäure oxydiert; Kohlenoxyd wird in Kohlensäure Hber- 
gefnhrt, eine Reaktion, die sich weder mit Ozon noch mit Wasser- 
stoffsuperoxyd aosföhren l&Qt. 

Oxydationeerscheinanffen gleicher Art begleiten die freiwillige 
Oxydation des Phosphors an feuchter Luft, ferner diejenige des 
Terpentinöls, des Benialdehyds, des Pyrogallols, der Alkalisulfite, 
des Eisenoxydulhydrats, ammoniakalischer Kupferoxydalldsungen 
n. a. m. Man hat diese Körper als Autoxydatorea bezeichnet. Die' 
Erfahrung lehrt, daß sie in allen li^llen genau ebensoviel Sauerstoff 
„aktivieren'', d. h. zur direkten Oxydation an und für sich dorch 
elementaren Sauerstoff nicht oxydabler Substanzen befähigen, als 
sie selbst bei ihrer Oxydation anfnehmea^). 

Die Ursache der Erscheinung dürfte darin zu suchen sein. daO 
sich aus dem Antoxydator ein Peroxyd bildet, welches sodann bei 
seinem Zufall gleichzeitig anwesende andere Substanzen zu oxy- 
dieren Tennag. 

Der Autoxydator A gibt 'zunächst: 

A + 0, = A<^; 
in ADwesenheit einer oxydierbaren Substanz B erfolgt dann: 

a/?+b=ao + bo. 

O (bwtaäaic) (bääündic) 

Ist die Substanz B nicht vorhanden, so tritt ein zweites Holeköl 
von A selbst an seine Stelle: 



< 



+ A = 2 AO. 



Verläuft diese letztere Reaktion nicht zu schnell, so kann man 
bei der Einwirkung von Sauerstoff auf den Antoxydator das ua- 
bestSndige Peroxyd isoliere und eine Zeit lang aufbewahren. So 
gibt z. B. Pinen, mit einem großen Luftvolumen durchgeschüttelt, 
ein Peroxyd, das dann ohne weiteren Zutritt von Sauerstoff Indigo 
entfärben. Guaiaktinktur bläuen und aus Jodkalium Jod in Freiheit 
setzen kann. 



I) Engler tmd Wild, Ber. 30, 1660(1807); Bngler, Itevne g6n«r»le 
de ChitnJe pure et dppUqn^ 0, 288 (1903). 
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Nehmen wir mm sn. aach das bei dem Zerfall des Peroxyds 
entstehende beständiffe Oxyd AO eioes Autozydators A sei imstande, 
eine oxydierbare Substanz fi m oxydieren, so bekommen wir die 
Beaktionsfolffe: 

A + 0, = A<| : 

A<(j+B = AO+BO 

A0 + B = BO + A; 

der Antoxydator A wird also dann rollstöndig' zorückgewonnMi nnd 
kann von neuem als Vermittler Ewischen dem elementaren Sauer- 
stoff und der Substanz B dienen; eine beschränkte Menfe von A 
kann folglich die Oxydation von unbeschränkten Ueogen B rer- 
ursachen; A wird zum Oxydationskatalysator, 

Diese Bedinffun^ ist z. B. erföUt bei Cerosalzen geffenfiber 
Glukose in alkalischer Lösung. Die farblosen Cerosalze, in KaJinm- 
carbonatlösung gelost, spielen die Bolle eines Autoxydators, indem 
sie folgendermaßen reagieren: 

2 Ce (OH), + 0, = Ce (OH)g — — — Ce (0H)„ 

(nnboitliidlgea Faro^^} 

woiaui sich unter dem EinfluQ des Wassers bildet: 

Ce(OH), — — O— Ce(OH)g+H,0 = CeCOH).+Ce(OH)j.O-OH 

(Cardioxydh^nt) (blntrotM Feroxyd) 

Bringt man das blutrote Feroxyd mit einer oxydierbaren Sub- 
stanz, z. B. mit arsenigsaurem Kali, zusammen, so oxydiert sie dieses 
und geht dabei in das beständige gelbe Cerdioxydhydrat über; 
Katalyse findet nicht statt. Ist die oxydierbare Substanz aber 
Glukose, so wird diese von dem Cerdioxydhydrat oxydiert nnd yer- 
wandelt es dabei in Cerohydroxyd zurück, das denselben Kreislauf 
von neuem beginnt und nunmehr als Katalysator wirkt^). 

Mittels desselben Reaktionsmechanismus können kleine Mengen 
von Mangansalzen die direkte Oxydation von unbegrenzt viel Fyro- 
gallol oder Hydrochinon herbeiführen*). 

1) Job, Ann. Caiim. Phy». (7), 20. 207 (IBOO); C. r. 134, 1032 (1902); 
IM, 43 (1003). 

•) Bertr»iid, Ball. Soc. Chim. (3), 17, 733 (1697); Villiere, Bull. 
Soo. Chim. (3), 17, 675 {1897). 
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In analoger Weiee ist offenbar aach die vom Platin and den 
Metallen aeiner Familie hei OxTdationsreaktioneQ geäußerte kata- 
Irtiache Aktivität za erklären, die, wie wir oben (8. 10) gesehen 
haben, schon seit langer Zeit wohlbekannt ist 

Bei der Berührnng mit Sanerstoff bildet sich an der Oberfläche 
des Metalls eine Art Perozyd, mit den obenerwähnten Peroxyden der 
Antoxydatoren veivleiGhbar; wirkt dieses anf eine oxydierbare Sab- 
stanz, so gibt es Sanerstoff an sie ab nnd verwandelt sich in ein 
einfaches Oxyd, das, selbst anbestandig, eine weitere Portion der 
oxydierbaren Snbstanz oxydiert. Das Platin dient also daza, den 
molekularen Sanerstoff in atomare Form nbersafübren, and da 
es bei der Beaktion znrückgebildet wird, kann diese sich beliebig 
lange wiederholen. 

Tatsächlich gelingt es mit seiner Hilfe nicht nnr, manche Oxy- 
dationen (Wasserstoff, Kohlenoxyd} bei bedeutend niedrigerer Tempe- 
ratur durchzuführen, sondern anch solche Oxydationen zu reali- 
sieren, die mit molekularem Sauerstoff ohne Überträger bei keiner 
noch 80 hohen Temperatur ausführbar sind, z. B. die Abscheidong 
von Jod aus Jodkalinm (in der Kälte mittels Platmmohr^)) oder 
die Oxydation von Ammoniak zu Salpetersäure (in der Hitze mittels 
Flatinschwamm). 

Da die Bindung und Abgabe des Sauerstoffs an der Oberfläche 
des Metalls vor sich geht nnd infolgedessen die katalytische Wirk- 
samkeit der Grö0e der Oberfläche proportional ist, so ist diese 
beim Platinschwamm nnd besonders beim Platinmohr anendlich viel 
starker als bei dem kompakten Metall in Blech- oder Drahtfonn. 

Die Darstellung des Platinmobrs geschieht dnrch Reduktion von 
Platinchlorid, und zwar entweder in saurer LSsaug mittels Zink 
oder besser Magnesium'), oder in alkalischer Lösung mit Alkohol^), 
mit Natriumformiat*), Natziumtartzat"), Traubenzncker in alka- 
lischer Lösung oder anch mit Glyoerin und Kali^. 

Besonders vorteilhaft ist das Verfahren von Loew: 25 Gramm 
Platinchlorid, in 30 Kubikzentimeter Wasser gelöst, werden mit 
26 Kubikzentimeter Fonnaldehydlösnng von 40 — 45 Prozent versetzt, 

') E n g 1 e r nnd W o e b 1 e r , Z. anorg. Ch. M. 1 (1901). 

•) Böttger, J. pr. Ch. (2), », 137 (1870). 

*) Z e i e e , Fogg. Ana. t. 632 (1827). 

*) Döbereiner, Pogg. Ann. U. 181 (1833). 

*) C o o p e F , Qukrterly JonmaJ of Sdonce 5, 120. 

*} Idrawkowitaoh, BnlL Soc. Chim. (2), SS, 198 (1876). 
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dann ffifft man allmählicli unter E&hliinjr 26 Gramm Atmatron, 
im ffleicheo Gewicht Wasser ffelSst, hiozo. Nach zwölf Standen wird 
filtriert und so lanffe aossrewasclien, bis die Flöasiffkeit ziemlich 
stark dnnkel gefärbt vom Filter abläuft. Uan erhält ao eine achwam- 
miffe Hasse, die man bei gewöhnlicher Temperatur über Schwefel 
aäore trocknet^). 

Der Platinmobr h&lt immer Spuren der Körper zoräck, mit denen 
er bei eeiner Darstellanff in Berühronff gekommen ist. 

In alkalischer Flüssigkeit dargestellt, ist er stärker aktir. ala 
ans saurer Lösung erhalten. Von den mit seiner Hilfe aasführbarai 
Ozydationskatalysen seien folgende genannt: 

GieDt man einige Tropfe Alkohol auf etwas Platinmohr, ao 
erfolgt lebhafte Oxydation za Aldehyd and Eaeigaäare; die Reaktion 
kann ao stürmisch werden, daß das Platin aofglüht und der Alkohol 
' sich entzündet. 

Ameisensäure and Oxalsäure werden za Wasser und Eohlen- 
säure verbrannt*). 

Alkohole werden im allgemeinen zn Aldehyden and selbst za 
Säuren oxydiert. So läßt sich aaf diesem Wege Zimtaldehyd aas dem 
zugehörigen Alkohol gewinnen'). 

Oxydiert man Glycerin an der Lnft üb«r Platinmohr, so erhält 
man Glycerinaldehyd neben Dtozyaceton*): 

CH, OH . CHOH . CHO + H,0 
CH, OH • CHOH . CHj OH + = oder 

CHjOH . CO CHjOH + HjO. 

GIfflchmäßige Resultate erhält man mit Ptatinmohr meist nicht, 
da seine Wirkung, besonders im Anfang der Reaktion, zu heftig ist. 

Diesem Obelstand wird abgeholfen, wenn man an seiner Stelle 
platinierten Asbest verwendet, wo der aktive Körper in einer 
großen Menge indifferenter Substanz verteilt ist Auf diese Weise 
gelingt es, in geeignetem Verhältnis mit Luft oder Sauerstoff ge- 
mengte Dämpfe ruhig und gleichmäßig zu oxydieren. Die Fabrikation 
der Schwefelsäure nach dem Eontaktprozeß ist nichts als eine An- 
wendung dieser Methode in größtem Maßstabe. 

Alkohole und andere genügend flüchtige organische SubstanzMi 



>) Loow, Ber. 23, 289 (1890). 

■) H n 1 d e F , Reo. X, 44 (1683). 

*) 8txeok«r, Ueb. Ann. 13, 370 (18S5). 

*) Grimauz, BnlL Soo. Chim. U, 481 (1886). 
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lassen sich am besten an Flatindraht oxydieren. Trillat hat hier- 
für ein zweckmäßiges Verfahren beschrieben, das darin besteht, Aem 
mit Lnft tremeu^ten Dampf der zn oxydierenden Substanz über eine 
Flatinspirale strömen zn lassen, die mittels eines regnlierbaren 
elekt^chen Stromes anf ffeeignete T^niperator geheizt wird^). 

Unter diesen Bedinffos^en wird Uethylalkohol unter 200" 
haaptsächlich zn Formaldehyd oxydiert; daneben entstehen Hethylal 
nnd Wasser, aber keine Säore. Die Sänrebildung beginnt, wenn die 
Spirale auf dnnkle Botglut erhitzt wird; gleichzeitig; wächst die 
Ausbeute an Formaldehyd nnd HethylaL Bei Kirschrotg'lut nimmt 
die Menge der letzteren wieder ab, nnd je höher die Temperatur 
steigt, desto mehr wiegt die Eohlensänre vor. 

Anwesenheit von Wasser begänstigt die Oxydation, die mit einem 
20 Prozent Wasser enthaltenden Uethylalkohol leichter vonstatten 
geht als mit trockenem. 

Äthylalkohol oxydiert sich bereits bei 225*'; bei Dunkelrotglut 
entstehen in lebhafter Reaktion 16.8 Prozent Aldehyd nnd 2,3 ProzMit 
AoetaL 

Je komplizierter das AlkoholmolekQl ist, desto schlechter werden 
die Resultate. Fropylalkobol gibt noch ungefähr ebensoviel 
Aldehyd wie Äthylalkohol, n-Batylalkohol aber nnr 12 Prozent, 
Isobntylalkohol 6 Prozent. Isopropylalkohol liefert 16 Prozent 
Aceton, Trimethylkarbinol wird in Formaldehyd. Aceton nnd 
Wasser gespalten. 

AUylalkohol gibt 5,8 Prozent Akrolein neben AkrylsSore, Gly- 
ozal und Formaldehyd. 

Glykol oxydiert sich schon bei 90" so lebhaft, daß die Spirale 
zum Glühen kommt. Ans Glycerin erhält man hauptsächlich Acrolein 
und Formaldehyd. 

Aach die aromatischen Alkohole gehen bei gleicher Behandlung 
zum Teil in die entsprechenden Aldehyde über. Benzylalkohol 
liefert 4 Prozent Benatldehyd, Cuminalkohol 6,7 Prozent Cnmin- 
aldehyd; Zimtalkohol führt bei Dunkelrotglut zu Zimtaldehyd, bei 
höherer Temperatur zn Zimtsänre und Benzaldehyd *}. 

1) T r i 1 1 ft t , Bull. Soo. Chio.. (3), t7, 797 (19(»). 

*} Die hier angeführt«!! Ozjrdatioiien von Alkoholen bu AMiehjdea gehören 
wohl in die KI ii m o der in Kap. VIII behandelten DehTdrierungen nnd dürften 
BO m deuten o^ daß der (aktiTierte) Sauentoff nur d&sn dient, den mit Hilfe 
des FlatinB »bgcepaltenen Wasaentoff momentan lu Wmsot an Tsrhrennea- Vgl- 
WieUnd, Bsr. 4S, 4S4 (1918) n. 40, 3327 (1913). (Anm. d. Übers.). 
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Isoeoffenol läßt sich bei Dnnkelrotelnt eben&llB oxydieren, und 
Ewar erhält man 2,9 Prozent Vanillin neb«i nnveiändertem Ans- 
sangBmateriaP). 

Die Platinapirale kann bei diesen Reaktionen durch eine aof 
Dankelrotfflat erhitzte Rolle aus Knpferdrahtnetz ersetzt werden; 
die Recmltate bleiben dabei nahem die gleich«i (Trillat). L^tet man 
einen Lnftstrom von 2,3 bis 2,7 Liter in der Minate, der pro Liter 
0,5 bis 0,8 Gramm Methylalkohol mitführt, bei 330" über Knpfer- 
drahtnetz, ao entstehen 43,6 Prozent Formaldehyd; daneben bilden 
sich Kohlenoxyd, Kohlensänre nnd Wassert). 

Unter ähnlichen Bedinffun^ren lassen sich auch Äthyl-, Propyl-, 
Isobatyl- and Amylalkohol oxydieren^}. Ans Äther erhält man 
Aoetaldebyd und Formaldehyd*). Verachiedrae Kohlenwasser- 
stoffe nnterliesen bei derselben Behandlnng einer gleichnüUliff ver^ 
lanfenden Oxydation, deren Prodakte nicht näher entersncht sind"). 

Das gleiche Verfahren ist auch zur Oxydation von Ammoniak 
nnd Aminen angewendet worden. Feuchtes Ammoniak gibt dabei 
Ammoniomnitrit neben wenig Nitrat und sehr wenig freiem Stickstoff. 
Feuchtes Methylamin liefert Formaldehyd neben Ammoniamnitrit 
und -nitrat; ebenso erhält man Aoetaldehyd aas Athylamin. Di- 
methylanilin wird in Formaldehyd und ein komplinertes aromatä- 
scbes Amin umgewandelt^. Anilin, Toluidin und Pyridin werden tu 
öligen Produkten unbekannter Konstitation oxydiert^). 

Kupfer in Drahtfonn kann also das Platin als Oxydations- 
katalysator vertreten; da es aber durch die Luft oder den Sauerstoff 
bei der Reaktionstemperator in das Oxyd verwandelt wird, so ist 
in .Wirklichkeit dieses als der Katalysator zu betrachten (vgl das 
unten über die katalytische Aktivität von Oxyden gesagte). 

Basselbe gilt sicher von der Mehrzahl derjenigen Metalle, die in 
Form von Pulver zur Oxydation ungesättigter Ole (Fischtran, 
Heliotropöl. Mandelöl, auch Linolsänre) bei gewöhnlicher Temperator 



1) T r i 1 1 ft t , Bull. 8oo. Chim. (3), 29, 36 (1»03). 

*) Orlof f , JoQm. Rum. Ph^n- Chem. QeB. 39, 86fi und 1023 (1907). TAo 
Methode der Formoldehjddaretellang aus Methyltilkohol mit Kupfer als K»t»lf- 
utor stammt toq Loew, J. pr. Ch. (2) 33, 321 (1686). 

*) r 1 o f f , Joura. Rusa. PhjB. Cfaem. Ges. 40, 203 (lOOS). 

') Orloff , Jonrn. Rum. Phys. Chem. Ges. 40, 799 (1908). 

*) Orloff, Jonra. Rusb. Phja. Chem. Oee. 40, 6fi2 (1908). 

*) TrilUt, BulL Soo. Chim. (3), 29, 873 (1903). 

*) Orloff. JouTD. Rum. Fhjs. Chem. Oes. 40, 668 (1908). 
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verwendet werden. Nach wachfiender Aktivität geordnet, bilden Äe 
folgende Reihe: 

Cer, Blei, Balladium. Platin, Nickel. Chrom, Mangan, Kobalt. 

In diesem Falle ist Feuchtigkeit der Oxydation hinderlich, währ 
rend Licht sie beschleanigt. Bei einer Temperatarerhöhong nm 10*^ 
verdoppelt sich die Oxydationsgeechwindigkeit; ebenso wächst sie 
mit steigendem Sanerstoffdrack^). 

Auch schwOT verbrennliche Kohlearten können als Oxydations- 
katalysatoren dienen. So vermittelt Koks bei 200° die Oberfühmng 
von Tolnol in BenzoSsSare*). 

Metalloxyde wirken in großer Zahl als Saaerstoffüberträger, 
and zwar erklärt sich dies bei den meisten in einfacher Weise dnrch 
ihre Fähigkeit, von oxydierbaren Substanzen za Metall oder za nie- 
deren Oxyden redimert za werden, die dann bei fiinwirkong von 
Sauerstoff das ursprüngliche Oxyd zurfickbilden. So verhalten sich 
die Oxyde des Kupfers, Nickels und Kobalts. Leitet man Alkohol- 
dampf allein über mäßig erhitztes Kupferoxyd, so redaüert er dieses 
za metallischem Kupfer, indem er in Aldehyd übergeht; ist er abex 
mit Luft gemengt, so oxydiert sich das heiße Kupfer sofort wieder 
zum Oxyd, das dann von neuem Alkohol in Aldehyd umwandelQ kann. 
Ahnlich liegen die Verhältnisse beim Eisenoxyd, das durch die 
oxydable Substanz zam Oxydul reduziert wird, welches darauf durch 
die Luft wieder in Oxyd zaräckverwandelt wird. Weniger durch- 
sichtig ist der Beaktionsmechanismus bei den nicht reduäerbaren 
Oxyden, die auch, wenigstens dem Anschein nach, dnrch freien Sauer- 
stoff nicht direkt in eine höhere Oxydationsstuie übergeführt werden 
können, wie z. B. das Chromsesqnioxyd, das trotzdem ein vor- 
züglicher Oxydattonskatalysator ist>). 

Industrielle Verwendung findet das beim Rösteu von Pyriten 
gewonnene Eisenoxyd als Kontaktsubstanz bei der Schwefelsäure- 
fabrikation. 

Die Verwendung von Oxyden als Oxydationskatalysatoren für 
organische Körper beschränkte sich bis vor wenigen Jahren auf die 
des Kupferoxyds, das, wie wir gesehen haben, als der eigMitliche 
Träger der katalytischen Aktivität des metallischen Kupfers anzu- 
sehen ist. Sabatier und Mailhe zeigten dann 1906, daß die Oxyde 

■} Fokin, Z. uorg. Ch. 12, 1461 (1009). 

*) Woog, a r. 148, 1M<1907). 

*) Sftbatier und Hftiihe, C. r. 142, 13M (1906). 
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voD Kupfer, Nickel. Kobalt, Chrom, Uanffan, Uran o. a. m. in ihren 
EigeDBchaften als Katalysatoren dem fein verteilten Platin nahe 
stehen^). Erhitzt man sie in einem Gemisch von Sauerstoff und dem 
Dampf eines Paraffins (Uethan, Pentan, Hexan, Keptan) auf 200**, 
so glühen sie auf und bleiben glühend, wobei hauptsächlich Wasser 
und Kohlensäure, daneben aber auch Aldehyde und Karbonaäuren 
entstehen. 

Ungefähr gleichzeitig teilten Hatignon und Trannoy mit, daß 
man bei dem Experiment der „flammenlosen Lampe" (S. 10) in mit 
Luft gemengtem Atherdampf auch Asbestfäden verwenden kann, 
die mit Eisen-, Nickel-. Kobalt-, Chrom-, Kupfer-. Mangan-, Cer^ 
oder Silberozyd imprägniert sind'). 

Mit Hilfe von Ei&enoxyd als Oberträger läOt sich Toluol bei 176 
bis 300** in gleichmäßiger Reaktion zu Benzaldehyd oxydieren; die 
günstigste Temperatur ist 280", wo die Ausbeute 20 Prozent erreicht 
Über 280° kommt das Oxyd zum Glühen und die Produkte verkohlen 
zum Teil 

Nickeloxyd liefert in gleicher Weise bei Temperaturen über IBO" 
B^izaldehyd; bei 270" fängt es an, zu glühen. 

Mit Knpferoxyd (oxydierte Drehspähne) verläuft die Reaktion 
zwischen 180 und 260"^). 

Vanadiumpentoxyd ist ebenfalls ein sehr starker Oxydation»- 
katalysator. mit dessen Hilfe man mit Luft gemischten Alkoholdampf 
zu Aldehyd und Essigsänre oxydieren kann*). Eine technische An- 
wendung findet es bei der Darstellung von Anilinschwarz durch 
direkte Oxydation von Anitinchlorhydrat, wobei 1 Teil d^ Vanadin- 
verbindung zur Oxydation von 10000 Teilen Anilin ausreicht 

Aach in Lfisung äußert Yanadinsäure katalytische Wirkungen, 
so bei der Oxydation von Zuckern durch Salpetersäure. 10 Milli- 
gramm Vanadinsäure auf 6 Gramm Rohrzucker und 60 Kubikzenti- 
meter Salpetersäure vom spezifischen Gewicht 1,4 genügen, am die 
quantitative Umwandlung des Zuckers in Oxalsäure herbeizuführen, 
and zwar schon bei gewöhnlicher Temperatur in 10 bis 20 Stunden, 
ohne daß sich Zuckersäure. Schleimsäare, Weiosäure oder andere 



M Sabotier und M»ilhe, C. i. 142, 13M (1906). 
■) Hatignon und Trftnnoy. C. r. 14S, 1210 (1906). 
•) Woog, a r. 148, 124 (1907). 

*) Nftamann, M6aet und L i a d e n b » n m , J. pr. C9i. (2), Tl, 146 
(1907). 
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Nebenprodakte bilden. Oberhalb von 70" erhält man keine Oxaleäare, 
sondern Btattdesaen Kohlensäure and Wasser'). 

Wasserfreies ÄlnmiDiamchlorid kann zar direkten Oxydation 
aromatischer Koblenwaaserstoffe mittels Lnltsauerstoff dienen. 
Benwl geht dabei in Phenol, Tolnol in Metakresol aber'). 

Enpferkaliamcyanid als Katalysator gestattet die Oxydation 
Ton Morphinchlorhydrat mit Wasserstoffsuperoxyd; man erhält mit 
ca. 26 Froient Ansbente Dehydromorphin oder Pseadom<Kiihin*). 

Mangansalze sind, wie oben schon enrähnt wnrde, kräftige 
Sanerstoffüberträger, namentlich in wässeriger LSsong, und zwar 
findet sich diese Aktivität bei den Salzen des zweiwertigen Mangans 
mit sämtlichen Säuren, sowohl bei den mineralsanren Salzen wie beim 
Acetat, Bntyrat, Benzoat and Oxalat; beim bemstemsaaren Mangan 
ist sie sechzehnmal grSßer als beim Nitrat Man kann annehmen, daß 
die Salze in der wässerigen Lösong teilweise hydrolytisch gespalten 
sind ; das dabei entstehende Manganohydroxyd oxydiert sich auf Kosten 
des einen Atoms eines Saaerstoffmoleköls zn Mangandioxyd. wäh- 
rend das andere Atom mit der organischen Substanz reagiertL Das 
naaäerende Dioxyd oxydiert dann seinerseits eine weitere Menge 
dieser Snbstanz nnd gebt dabei wieder in Manganohydroxyd über, 
das nun denselben Kreislauf von nenem b^pinnt. Eine Spar der 
Manganverbindong kann auf diese Weise die Vereinigung einer nnr 
begrenzten Menge oxydierbarer Snbstanz mit dem Sauearstoff der 
Luft rermitteln*). 

Eine Anwendung hiervon ist die BeBchteonigung der Erhärtung, 
d. h. der Oxydation, trocknender Ole'). 

Wie erwähnt (S. 22), haben G ersalze häufig eine ähnliche Wirkung. 

Auch wasserfreie Metallsulfate dienen als Oxydationskataly- 
satoren, so hauptsächlich das Qnecksilborsulfat bei der Oxydation 
des Naphthalins zu Phthalsäure, einer Reaktion, die bei der Fabrika- 
tion des synthetisch«! Indigos eine wichtige KoUe spielt, und die nur 
in Gegenwart katalytisch wirkender Sulfate zwischen 200 und SOO" 
glatt verläuft']- Kalinm-, Magne&tmn-, Mangan- and Kobaltsulfat 
sind unwirksam; die Sulfate des Eisws und Nickels wirken schwach; 

*}NRamanii, HSaer und Liadenbamm, Le. 

■} Friede! und Crftf ti, Ann. Chim. Phys. (6), 14, töS (1888). 

*} Denlgi«, BnlL Soo. Chim. (4). 9, 204 (1911). 

*) Bertrftnd, BuU. Soo. Chim. (3), 17, 733 (1897). 

») LiTaohe, C. r. IM, 15S0 (1897). 

•) Grsebe, Ber. tt, 2806 (1896). 
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nur Kapfersalfat kann an Stelle des Qoecksilbersalfats verwendet 
werden, iat aber anch weniger vorteilhaft Ein Gemeoffe von Qaeck- 
silber- und Eopferaiilfat seifft eine stärkere Wirkung als die Somme 
der Einzelwirkangen der Bestandteile^}. 

Auch bei der Ejeldahlachen Methode zar StickstoffbeBtiipmcuig 
setzt man der konzmtrierten Schwefelsäure etwas Qaecksilber zo, 
das sich alsbald in das Sulfat verwandelt und bewirkt, daß die Ver- 
br^mitiiff der organisch^i Substanz 2dein]ich schnell vearläoft and 
der gesamte Stickstoff, ohne Verloste durch Oxydation, in Ammoniak 
übergeführt wird. 



1) Bredig and Brown, Z. phjt. Ch. 14. C02 (1004). 
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Kapitel IV. 

Einführung verschiedener Atome und Gruppen 
in organische Moleküle. 

§ I. Eintühniog von Oilor, Brom ontf Jod. 

Chlorierung. 

Die direkte Einführoiiff von Chlor in organische Sabstanzen wird 
durch die Getrenwart waaserfreier Chloride sehr erleichtert, sei 
es Dan, daß man sich der fertig gebildeten Chloride bedient oder 
das betreffende Element in freiem Znstande zatOgt, worauf es sich 
dann unter der Binwirkung: des Chlors sofort in das Chlorid ver- 
wandelt. Ein Unterschied besteht zwischen diesen beiden Verfahren 
nicht. 

Jod oder Chlorjod JG1, zusammen mit einer organischen Sub- 
stanz in BeFÜhnmg' mit Chlor gebracht^ geh^ in Jodtrichlorid aber; 
dieses gibt sein Chlor an die organische Sabstanz ab nnd wird dabei 
wieder zu Monochlorid reduziert, das dieselbe Reaktion ohne Ende von 
neuem beginnt In dieser Weise gestattet ein Zosatz von 2 bis 12 Pro- 
zent Jod die glatte Chlorierung von aromatiBchen Kohlenwasserstof- 
fen, ferner von Schwefelkohlenstoff u. a. m.^). Die so erhaltenen Chlor- 
derivate sind stets mit kleinen Mengen jodhaltiger Salistanzra ver- 
unreinigt. 

Auch Schwefel ist infolge der Leichtigkeit, mit der er durch 
Chlor in: Chloride verschiedener Chlorierongsstufen übergeführt 
wird, ein guter Oberträger von mäl^er Aktivität, mit dem man 
bisweilen ausgezeichnete Beenltate erhält, z. E b« der Darstellnng 
von Honochloressigsäure'). 

Holzkohle bewirkt eine glatte und explosionslose Vereinigung 



t) H i 1 1 e r , JkhfMber. 1862,414; Her«, Ber. 8, 1296(1876); Er«ft. 
Ber. 10, 801 (1877)1 Bnoff, Ber. B, 1483(1876); EUbo n , Ber.», 2382 (1887). 

■) Anger nnd B«hal, Ball. Soo. Chim. (3), 2, 14S (1889); Bnsik- 
aati, Bor. U, B^. 334 (1892). 
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voD Clilor und Waaserstoff m Chlorwasserstoff. Leitet man ein 
Gemisch gleicher Volamteile von Chlor and Kohlenozrd durch ein 
langes, mit Kohlestücken gefülltes Rohr, so erlält man Phosgen*^). 
Tierkohle wirkt noch besser; es genügt bi«" schon eine SO cm 
lange Schicht, um den gleichen Zweck za erreichen^. Kohle, die 
durch Erhitzen von Blat mit Pottasche hergestellt ist, kann bei 
260 bis 400° als Katalysator xai Chlorierong organischer Sub- 
stanzen dienen; z. B. kann man mit ihrer Hilfe die Chloriening 
\otL Athylchlorid stofenweise bis zum Perchloräthan durchführen'). 

Von Metallchloriden komm«) ia erster Linie die düraide 
mehrwertiger Metalle, die mehrere Chloriernngsstofen geben, als 
. Chlornbertiäger in Betracht; z. B. die des ESsena, Thalliums, Uolyb- 
däoB, Antimons, Zinns, des Goldes, Vanadiums, Urans usw., aber 
auch Aluminiumchlorid und in gewissem Grade Ghloriänk, dagegen 
nicht die Alkali- and Erdalkalichloride sowie Nickel-, Kobalt-, 
Hangan-, und Bleichlorid*). 

Feuchtigkeit ist meist von nngünstigem Einfluß auf die 
Reaktion'). 

Holybdänpentacfalorid ist in der aromatischen Reibe ein aus- 
gezeichneter Katalysator, der sukzessive mehrere Chloratome eio- 
mführen gestattet. In der Fettreihe ist es wmiger gut verwendbar'). 

Die Antimouchloride, an deren Stolle man auch gepulvertes 
Antimon oder Antimonozyd verwenden kann, werden häufig als 
diloräberträgOT benatzt. Stärker wirksam als Jod, ermöglichen sie 
die Perchlorierung des Benzols^). 

Eisenchlorid bewirkt schon in geringer Menge eine lebhafte 
Chlorierung; man kann statt seiner der zu chlorierend«! Substanz 
aach etwas Eisenfeile, Eiaenoxyd, Schwefeleisen, Eis«icarbonat 
oder selbst -salfat zosetzen. Bei der Darstellung von Chloral aus 
Alkohol leistet es gute Dienste. 

Auch mit Zionchlorid (bzw. metallischem Zinn oder Snnozrd) 
erh^t man sehr gute Resaltate^). Seine Wirkung ist seiner Kon- 

I) fi c h i e 1 , Jfthreaber. 18M, 3ft9. 

•} Pftteroä, Obs. Chim. Ital. S, 233 (1879). 

*) D a m o i 8 e » u , C. r. U, 60 (1876). 

*) Willgerodt, J. pr. Ch. {2}, 34, 2«4 and W, 391. 

*) See] ig, lieb. Ann. S37, 178 (1886). 

*) Ä r o n h e i m , Ber. a, 1400 (187A) und 9, 17S8 (1876). 

^) Bnof f, Ber. 9, 1486 (1676). 

B) Fetriooti. BolL Soc Chim. (3), 3, 187 (1690). 
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sraitration propoitiosal*), eine Beziehuiff, die wahrach^Uoh f6r 
alle als Chloräberträffer sebraacbten Chloride gilt. 

Waaserfreiee ÄlamininmclLlorid oder Alaminiamspäae wirken 
ähnlieb wie die vorffenanntaa Chloride'). 

BromierunET. 

ÄIb Bromäberträger dienen ebenfalls wasserfreie Bromide oder 
Chloride. 

Jod, oder Tielmehr das immittelbar ans ihm entstehraide Brom- 
jod, wird hänfie angewendet, speäell zai Eembromieranff aro- 
matischer Verbindanffen. 

Alaminiamchlorid ist ebenfalls ffeeij^et, schon in fferinser 
Ueoffe die glatte Bromierons sehr vieler organischer Substanzen 
zu ermöfflichen. Uit Hilfe von einem Dezifframm kann man 120 Gramm 
Benzol bromieren'). 

In Zusammenhang hiermit mag die in Anwesenheit von Aluminiom- 
chloiid erfolgende Reaktion zwischen Tribromphenol und Benzol 
oder Tolaol erwähnt werden, wobei das Brom ans dem Phenol za 
dem Kohlenwasserstoff wandert nnd Brombenzol bzw. m-Bromtolaol 
neben Phenol entsteht*). 

Eisenchlorid oder feinverteiltes Eisen, das während der Re- 
aktion in das Biomid übergeht, sind gate firomnberträger^). 

Aach Chlorzink") oder metallisches Zink (d. h. das aas diesem . 
entstehende Bromid), sowie Qaecksilberchlorid ond -bromid^ 
wirken in diesem Sinne. 

Jodierang. 
Die direkte Einführung von Jod in organische Molek&le ist sehr 
schwer aaszafohren. In einigen fallen gelingt sie jedoch mit Hilfe 



*) Ooldiohmidt nnd Larien, Z. ph;B. Cb, 46, 424 (1904). 

*) Ooldaehmidt vnd Lafisn, L m, Bornwater imd Hollemftn, 
Reo. n, 221 (1912). 

*) Fittig, lieb. Ann. 1Z1, 361 (1862); Lero;, Bull. Soo. Chim. (2), 
41, 210 (1887). Ronz, Ann. Oiim. Phya. (6), IS. 347 (1887). 

') Kohn und HttUer, HouAtah. M, 407 (1909); Kohn nnd Bnm, 
HoDatoh. 33, 928 (1912). 

*}8obeafelen, Lwb. Ann. t3f , IM (1880). 

^ Sobiap»relli. 6» Chim. lUL 11, 70 (1882). 

*) LKB»rew, Jonen. Rom. Fhys. C9iein. G««. St, 287 (1890). 

Sftbktlct, KkUljM. 8 ^~. I 



TOD Eisecchlorid als Eatalysator, s. B. beim Bwzol« allerdiiMpi 
ifit die Atulwate an jodierter Substanz nur i^erins^). 

g 2. EhiHUiniag von Schwefel. 
In Geffenwart von Alominiamchlorid T«Tbindet eich Schwefel 
b« 76 bis 80'^ mit Benzol direkt za Thiophenol C^HsSH; als Neben- 
produkte entstehen durch weitere VerSnderunff des Thiophenols 
FbenylsaUid und DipheuFleudisaUid*). 

§3. Ebitflhrufig von Scfawrieldloxyd. 
Boizol, nüt Aluminiamcblorid erwärmt, absorbiert lebhaft 
Scbwefeldiozyd und verbindet sich damit eq fienzolBulfinBäure 
CeHsSOgH. die aber erst nach Wassencnaatz zo isoli^en ist. Man 
kann nicht bestimmt sag^n, ob es sich hier um eine wahre Eattüyse 
handelt ^. 

§ 4. Eintflhrung ven Kohlcnoxyd. 

Die direkte Verbindung von Eohlenoxyd mit Eoblenwasserstoffea 
ist eine sehr uoffewöhnlicfae Reaktion, von der nur einitre wenige 
Beispiele bekannt sind. Indessen trelinfft sie mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen bei Verwendnnff von Alaminiamchlorid oder 
-bromid als EatalTsator. Uan leitet das Eoblenozyd ffleichzeitig mit 
Chlorwasserstoff in das Benzol ein, wobei man auOer Aluminium- 
bromid auch Eopferchlorür zosetzt. Das Kupferchlorür und die 
Salzsaure dienen dazu, das Eoblenoxyd in Lösonir zu bringen« bo 
daß es dann mit der ans Benzol und Alominiumbromid entstehendem 
VerbinduDg' reagieren kann. Das Endergebnis ist die Bildung von 
Benzaldebyd*): 

C,H, + CO = C,H, . CHO. 
Die Ausbeute erreicht 90 Prozent. Ebenso erhält man ans Toluol mit 
Hilfe von Aluminiumchlorid p-Toloylaldehyd CHg ■ C^H« - CHO mit 
73 Prozent Ausbeute*)- Aus o-Xylol entsteht l-2-Dimethyl-4-ben2- 
aldebyd; p-Xylol and Mesitylen geben analoge Resultate*). 



■) L. H«r*r, U«b. Ann. I», 105 [1886). 

^ Friede! uod Crftf ta, BolL Soo. Chim. (2), 31. 306 (1883). 
*i Friedet and Crkf ta, Ann. Chim. Phys. (6), 14, 44S (1888). 
*} Befoirnfttski, Jonm. Rnaa. nijra. Chem. Qea. 33, 154 (1901). 
>) Gattarmann and Kooh, Ber. 3«, IS23 (1807). 
») Ba.yti und Co., Centntlbi. 1808. 952. Sarding and Cohen 
Am. Chem. Soo. 13, SM. 
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S 5. Elntflhning von Metallitonwn. 

Die BildonfT der metalloisanisclien MaffneBiuinverbmdaiiffWt ist 
sldchbedeatend mit einer Addition dee Uetallatoms an das IColekttl 
des oTtranisclien Ealoffeoderivates: 

Br. 
SBr + Mg = Mg/ 

GewShnlicIi wird die Reaktion in ätherischer Löann^r aasgeföhrt, 
und der Äther spielt dabei als EatBlyaator eine entscheidende Rolle. 
Dies geht deutlich daraas hervor, daß man auch in benzolischer 
Ldsonff. aber nur in G^enwart einer kleinen Menge Äther, zom Ziele 
kommt Wabrschdnlich verlSoit die Reaktion in folgenden beiden 
Phasen: 

KBr + (C^,),0= '^>0< 

* '>0<r+**g = ^ +(C,H,).0. 
C,H/ ^Br ^Br 

Der Äther wird also regeneriert and kann die erste Reaktion von 
nenem beginnen. 

An Stelle des gewöhnlichen Äthers können aaoh andere Äther 
die Rolle des Katalysators übernehmen, wie Ämyläther oder 
Anisol, oder anch tertiäre Amine, wie Dimethylanilin, wobü 
Benzol, Toloo), Hexan oder Ligioin als Lösungsmittel benutzt werden 
können. In dem letztgenaimten Falle wOrde die Katalyse auf der 
vorübergehoiden Bildonff des Körpers 

beruhen*). 

Die Bildung der Uagneeiomverbindungen aas Brom- oder Jod- 
derivaten erfolgt im allgemeinen leicht^ um sie aber auch b^ Chlor- 
derivaten glatt dorcbzuführen, maß man seine Zuflucht zu einem 
besonderen Katalysator nehmen. Als solcher ist etwas Jod oder 
Jodwasserstoff sehr geeignet, offenbar weil dadurch das organische 
Chlorid zum Teil in das Jodid umgewandelt wird, welches dann 
sofort regiert. Nach Zelinsky bildet sich in wasserfreiem Äther 



1) TsDheliDieff, Ber. 37, 4B34 (1904). 
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mit Masmeeiiun die ieolierbare Vwbindiinflr MffJf2(GgHs)iO, and 
diese ist es, die die Reaktion einleitet'). 

Bei der DarsteUans' dw entsprechenden metalkovsniBchea Zink- 
verbindDQxen benutzt Blaiae statt Äther reinen Essigester als 
Katalyaator, wobei als LÖBonsamittel Kohlenwasserstoffe dienen. 
Auf «n Ifolekül Älkyliodid brancht man praktisch nnff^hr Vs 
Uolekfil Essisester*). 

§ 6. Unter Aolnahme von Wasser verlautende Reaktionen. 

Die in einer Bindonf von Wasser bestehenden Reaktionen lassen 
sich einteilen in solche, bei denen das Wasser nur addiert wird, 
ohne dafl das Molekül seinen oraprünglichen Zosammenhang ver- 
liert, und solche, bei denen eine Spaltong in zwei oder mehrere 
nene Moleküle erfolgt. 

Beispiele für Reaktionen der ersten Art sind die Wasseradditionen 
an ungesättiKte Kohlenwasserstoffe, die za Alkoholen, Al- 
dehyden oder K«tonen führen, an Nitrile, Imide and innwe 
Anhydride. 

Den zweiten, weitaas häufigeren Fall finden wir bei der Ver- 
seifang der Ester- and Acetale, der Spaltung der Glakoside, 
der Amide, Oxime. Hydrazone, Semikarbazone u. a. m. 

Mineralsäaren in größerer oder geringwer Konzentration sind 
in allen diesen lallen äoHerst wirksame Katalysatoren, sei es nnn, 
daO sie, in konzentrierter Form angewandt, onbesISndige Int«^ 
mediärverbindangen liefern und aas diesen zurückgebildet werden, 
oder daß sie, in verdünntem Zustand, infolge der elektrolytiscbai 
Dissoziation, d. h. mittels ihrer Wasserstoffionen wirken. 

Starke Basen, Alkalien nnd Elrdalkalien, sind aach oft geeignet^ 
den Eingriff von Wasser zu erleichtem, wo er ohne ihre Mitwirkung 
viel langsamer oder erst bei bedeutend höherer Temperatur statt- 
finden würde. 

Addition von [Wasser. — Schwefelsäure mittlerer Konzen- 
traläon bewirkt schon in der Kälte die Anlagerung eines Moleküls 
Wasser an Isobutylen, wobei Trimetiiylkarbinol entsteht*): 

CH, 



^C = CH, + H,0= >^ 

Disiiizcdby Google 



■) Zelintky, Joorn. Rom. Phys. Cbem. Gm. 3S, 809 (190S). 
*) Blftise, B«U. Boo. Chim. 1911, Confimioe 7. 
■) Batlerow, lieb. Ann. 144. 82 (1867). 
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Ebenso ermöglicht sie bei 45" die Umwandlon« von Isoölsäare i& 
Ozystearinfiäare durch Wasaeraddition^). 

Yerdönnte Salpetersäure in alkoliolischer LSaanff lagert bei 
ffewöhnlicher Temperatur an Pinen CioHie fflatt Wasser an und 
Terwandelt es in Terpinhydrat*). 

Salzsäure mit ähnliche Reaktionen hervor. Dij^ert man s. B. 
ein Gemisch von Crotcnaldehrd nnd Salz^ore drei Standen im 
Licht bei 2&°, so erhält man Äldol OS-Ozybatyraldehyd): 

CH, ■ CH = CH . CHO + H,0 = CH, . CHOH . CH, . CHO«) 

Anch E5rper mit dreilacher Bindnnff vwmSffen Wasser za 
addieren and geben dabei Aldehyde bzw. Eetone; so erhält man 
ans Acetylen mit Schwefelsäure and Quecksillersnlfat als 
Katalysatoren Acetsldehyd^). 

CH = CH + HjO = CH, ■ CHO. 

Nitrile, mit Schwefelsäure von etwa 80 bis 86 Prozent gelinde 
erwärmt, werden zu Aniiden verseift. Dieselbe Reaktion ist auch 
mit Hilfe von Kali- oder Natronlange ausführbar; hierbei besteht 
aber die Gefahr, besoadeia wenn man in alkoholischer Lösung in 
der Nähe von 100° arbeitet, daß die Verseifung zu weit geht und 
za Ammoniak und Säure führt, welch letstcre, wenigstens zum 
Teil, an das Alkali gebunden wird. 

Elbenso verhalten sich die Imide; Succinimid z. B., mit wenig 
Barytwasser erwärmt, gibt zuerst Bernsteinsänremoncamid^) und 
bei stärkerer Einwirkung Bemsteinsäure selbst: 

CH, — CO^ CH, — CO . NH, 

I >NH + H,0=| 

CH, — CCr CHa — COOH 

CH, — CONH, CH, - COOH 

I +H,0 =1 +NH,. 

CH, — COOH CH, — COOH 

Genau so entsteht aus Asparaginimid beim Eirwärmea mit 
wässerigem Ammoniak auf 100° Asparagin*): 



1) Sftrtscff, J. pr. Chem. (2), 37, 2Sa (1888). 

*) Wiggera, lieb. Ann. ST, 247 (1846). 

■) W n r t a , BnlL Soe. Chim. (2), 42, 286 (1884). 

*) Erdmann und Eöthner, Z. utorg. Chem. 1B, 48 (1898). 

>) Tenoh«Tt, Ueb. Ann. 134, 136 (1866). 

•) ESrnar und Uenosil, Qu. Chim. ItaL 17, 173 (1887). 
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NH, . CH — CO^ NH, • CH — CONH, 

I >NH + H,0= 1 

CH,— C(/ CH,— COOH 

Acetaldebyd in wasaeriser LSsattff bewirkt die direkte Ao- 
lagenuME zweier Moleküle Waaaer an Cyan, welches in Oxamid 
aberffekt^): 

CN ■ CN + 2 H,0=;CONH, ■ CONH,. 

HydrolytiBche SpaltaBgen. — Werden wäaaeriffe Lösnngeo 
von EBsiffBänremetkyl- oder äthylester in der Kälte sick selbst 
Qberlaasen, so tritt eine langaame Verseifong zn Alkohol and 
Säure ein: 

CH, . COO C,H, + H,0 = CH, ■ COOH + C,H, OH. 

Diese ReaktioQ verläuft bekanntlich nie TollstÄndis, sondern führt 
zu einem Gleichgewicht, das nm so mehr nach der Seite der Ver- 
seifonffsprodnkte verschoben ist. ie mehr Wasser zuffe^en ist Bei 
gewöhnlicher Temperatur wird dies Gleichgewicht erst nach Jahren 
erreicht; nach zwei bis drei Tagen ist kaum mehr als 1 Prozent 
verseift. Fügt man aber zn dem Gemisch eine sehr kleine Menge 
Salzsäure oder eine andere starke Säure, so wird die Reaktion 
derartig beschlennigt, daß das Gleichgewicht sich schon nach vier 
bis zwanzig Stunden einstellt 

Die Salzsänre erleidet dabei keinerl« Veränderung. Sie ist nach 
beendigter Verseifnng qaajititativ mit Silbemitrat fällbar, woraos 
hervorgeht, d&O sich keine merklidie Menge Alkylchlorid gebildet 
hat. Die Verseifangsgeechwindigkeit ist annähernd proporti<Hial dar 
Menge der Sänre; bei verschiedenen Säoren in gleicher Molekolar- 
konzentration ist sie proportional ihrer Stärke, d, h. sie ist in Jedem 
Falle bestimmt durch die Zahl der freien Wasserstoffionen in 
der Voinmeinbeit Die stark dissozüerten Säuren, Salzsänre, Brom- 
VBsserstoff- und Jodwaseerstoffsäure, Salpetersäure, Chlorsäure sind 
daher sehr wirksame Verseifnngskatalyaatoren, ebenso die am häufige 
sten zu diesem Zweck verwendete Schwefelsäure. 

Das Gesagte gilt ganz allgemein, also auch für die Verseifnng 
der Fette. Erhitzt man ein Fett mit 4 Prozent Schwefelsäore und 
Wasser anf 1^", so ist die Hydrolyse In zwölf Standen beendigt; 
schon nach einer Stande sind 42 Prosaiit der Fettsäuren in Freih^ 



■) L i e b i g , lieb. Ann. 113, 246 (1860). 
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gesetzt, um dasselbe Resultat mit reinem Wasser zn ermchen, 
maßte man im Autoklaven aal 2^'^ erhitaen'). 

Ester ein und derselben orffanischen Säure mit verachiedenen 
aliphatischen Alkoholen werden unter arleichen Bedingonffen grleich 
schnell v-erseift'). Daffeeen variiert die Geschwindiffkeit b^ cleich- 
bleibendem Alkoholradikal sehr stark mit der Natur der in d«n 
Elster enthaltenen Säure. Die VerBeilungscreecbwindigk^t des 
Am eisen sä ureäthy lästere ist ungefähr 26mal größer als die 
des Essiffesters. während sie die des Isobuttersäareeaters am 
das SO&che, die des Valeriansänreeaters um das lOOfache und 
die des Bensoesäureesters um das 4000fsche übertrifft. 

Die Anweeenbeit neutraler Metallsalze beeinflußt die Vearseif ungs- 
«eschwindigkeit; so wird die Verseifuns von Estern mittels Salz- 
säure durch UetaUchloride beschleunigt *), die Veraeifnng mittels 
Schwefelsäure durch Sulfate verzögert. 

Erhöhter Druck beschleunigt die Verseifnng des Uethylacetats 
durch Salzsäure. 

Lösliche Basen, wie Kali. Natron, Baryt und Ealk haben 
ebenfalls eine verseifende Wirktmg. die man zunächst varaucht 
wäre, ihrer Affinität eu den Säuren zuzuschreiben, wenn die Menge 
der aus dem E^ter in Freiheit gesetzten Säure nicht außer jedem 
Verhältnis zu der angewandten Menge der Base stünde. Die Ursache 
der katalytischen Aktivität liegt auch hier in der elektrolytäschen 
Dissoziation der Basen. 

Sehr markant treten diese Verhältnisse bei der Verseifong der 
Fette zutage. Die Menge Kalk, die zur Absättigung der gesamtem 
in einem Fett enthaltenen Säuren erforderlich wäre, mag 9,7 Prozent 
betragen. Der Veranch zeigt nun, daß schon bei Zusatz von 1 Prozent 
Kalk die Veraeifong dieses Fettee durch Wasser bei 190° ebenso 
schnell und vollständig v«rläuft, wie ohne Zusatz bei 220*> *). Immer- 
hin sieht man, wenn man diese Zahlen mit den oben angef dhrtMi ver- 
glicht^ daß die Aktivität der Basen geringer ist als die der Säuren, 
trotz der durch die Salzbildnng im ersteren Falle hinzukommenden 
Energie. 



^) Lewkowitaoh, Bnll. Soo. Chim. 1909, Oonfirenoe, 12. 

*) Loewenhers, Z. phya. Qkem. 16, 39fi (1894); de Hemptinne, 
Z. phyi. Cbem. 13, 51« USM). 

*) Trey, J. pr. Chem. 34, 363 (1887); Etiler, Z. phy^ Chem. 32. 348 
(1900). 

*) Lewkowitaoh. 1. o. 
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Da die VerBeiftmffSffescliwiadiffkeit der Eonzeatration an H7- 
drozylionen proportional ist, ist sie bei starko* Verdünnanff von 
der Natur der Basen anabhäosig, wmn äqalTaleDte Uen^a pro 
VolDmeinheit verweDdet werden. 

Bei Esbem derselben Säare ist die Geschwindiffkeit hier stark 
von dem Älkoholradikal abhäuffiff; so verläoft in der Kälte die Veiv 
seifnnff des Essiffsäaremethylesters durch Natronlaoffe doppelt 
so schnell als die des Isobotrlesters*). Der Einflaß des Säure- 
Testes ist weniger groß als bei der Verseifung dorch Säoren. Dw 
Äthylester der Essiffsäar« wird dorcb NaiTonlaage bei 14" doppelt 
80 schnell verseift als der der Isobottersänre, sechsmal so schnell 
als der der Valeriansäare und viermal so schnell als dw der 
BenEoSsäcre. 

Nentralsalze vermindern die Verseifanssgeschwindigkeit des 
Essigesters durch Basen'). 

Die Spaltons von Äthern in zwei Moleküle Alkohol verläuft 
mit Wasser allein sehr Bcbwi«riff; durch Zusatz von kleinen Mengen 
Schwefeisänre wird sie erheblich beschleunigt'). 

Die Acetale, die ja niclitB anderes sind als die Äther der als 
zweiwertige Alkohole aufzufassenden onbeetändigen Aldehyd- nnd 
Ketonhydrate, lassen sich durch Wasser allein nicht in Alkohol 
und freien Aldehyd oder Keton zerlegen, ebensowenig wie durch 
kochende Alkalilaugen. Dagegen gelingt die* Verseifong räemlicb 
leicht beim Kochen mit verdünnter Salzsäure oder mit vier YoL 
Wasser verdünnter Schwefelsäure. 

Die Polysaccharide, wie Rohrzuck^, Milchzucker, Maltose, 
Trehalose und auch Stärke, Dextrin und Gellulose sind ebenfalls 
Äther bzw. Acetale, in denen die zugrunde liegenden ein£ach«L 
Hexosen vermittels ihrer alkoholischen Eydroxyle eiDerseits, ihrer 
Aldehyd- oder Eetongrappen anderersuts aoetalartig mitem&nder 
verbanden sind. Ihre hydrolytische Spaltung in diese einzelnen 
Hexosen laßt sich mehr oder weniger leicht durchführen, wenn 
man kleine Mengen von Säuren als Katalysatoren verwendet. 

Die Inversion des Rohrzuckers, d. b. seine Spaltung in 
Glukose und Fruktose läßt sich durch Sporen von Uineralsäuren 
hervorrufen; es ist dies vielleicht die am längsten bekannte katar 



'} Arrhenins, Z. phys. Cb. 1, 110 (1SS7). 

*i Lioben, Lieb. Ann. 165. 136 (1873). 

*) Etleumeyer. ZeitBohrift t Cheml« 4. 343 (1868). 
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lytiBche Bauern*). Salzsäure, Schwefelsänre, aach Ozale&nre Bind 
verwendbar; die Geschwindigkeit der Inrertiwimff ist proportäonsl 
der KiHizentration der freien WassurstoffioneD. Eine konzentrierte 
Znckerlösnnff. die 80 Gramm Zocker aof 20 Gramm Wasser enthält, 
wird dnrch 4 Milligramm SalzBäore bei Siedehitze in einer Stande 
quantitativ invertiert*}- Selbst Eohlenaänre ist Mer als Kata- 
lysator wirksam. In der Kälte erfolgli die Einwirkong nur langsam; 
erhitzt man aber eine mit Kohlendiozyd gesättigte Zackerlöaong 
im ZQgeschmolzenen Bohr, so ist die Hydrolyse in einer Stande 
beendigt*). 

Ein Zusatz von Neatralsalzen beechlennigt die Spaltung des 
Rohrznckers*). Dagegen setet starker Drn&k die Geschwindigkeit 
der Inversion durch Salzsäure her&b, und zwar am etwa 1 Prozent 
pro 100 Atmosphären')- 

Die Hydrolyse der Maltose verläuft langsamer als die der 
Saccharose. Mit dreiprozentiger Schwefelsäure muß man mindestwis 
drei Stunden- kochen, am sie zu finde zu führen*}. 

Trehalose wird beim Erwärmen mit wenig Schwefelaäure lang- 
sam zo Glukose anige&palten')- 

Zur technischen Darstellung von Glukose aus Stärke wird diese 
zwei Stunden lang mit dreiprozentiger Schwefelsaure auf etwa 
100° erhitzt. Durch Zusatz einer geringen Menge von Salpeter- 
säure 2ur Schwefelsäure scheint man die Beaktionsdauer etwas 
abkötzen zu können. Als Zwischenprodukt bildet sich Dextrin. 
das seinerseits durch die verdännte Säure weiter gespalten wird. 

Die verschiedenartigen, im Pflanzenreich so fiberaus verbreiteten 
Stoffe die man unter dem Namen der Glukoside zusammenfaßt, 
haben eine den Polysacchariden analoge Konstitution. Durch reines 
Wasser lassen sich die meisten erst bei sehr hoher Temperator 
in zugescbmolzenen Bohren zerlegen. Kocht man sie ab^ mit ver^ 
dönnten Mineralsäaren, so spalten sie sich unter Wasseraufnahme 

1) CUment nnd Desormes. Ann. (»dm. Phya. U, 326 (1806). 

*} Wohl, Ber. 13, S086 <1890). 

*) Lippmann, Ber- 13, 1823 (1880). 

*) 8poliT,Z.pty8.C!hein. S, 1M(188S}; Arrh eni na , Z. phye. CSiem. 4, 
220 (1889); Enler, Z. phya. Chetn. 3X, 348 (1900). 

*) Röntgen, Wied. Ann. 46, 98; Rothmnud, Z. phys. Chsm. M, 
170 (1886). 

■) MelBil, J. pr. Chem. (2). U, 120 (1882). 

') Hänti, J&hraaber. 1873, 829; Berthelot, Ann. Chim. Phys (3), 
BS, 272 (1859). 
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in eindD Zucker (meiat Glokose) und eine oder mehrere andere 
SnbBtanzen verachiedeDeT Natur. 

So sibt beispielsweise Arbatin beim Kochen mit verdünnter 
Schwef elBäore ein UoIekQl Glukose und ein Molekäl Hydrocbimm '), 
Helicin Glokoae ond Salicylaldehyd*). Amy^dalin wird beim 
Kochen mit verdünnter Sabssäore oder Scbwefeldnre folgender- 
maOen bydrolysiert: 

C„H„NOu + 2H,0 = CACHO + HCN + 2C,H„0,; 
die dabei entstehende BUnsSure gtibt sofort unter wMterer Wasser^ 
aufnähme in Ameisensäure und Ammoniak über. 

An Stelle verdünnter ^oren sind auch verdünnte Alkalien 
und soffar Chlorzinklösnnff (&. B. für Helleborin*)) als Katap 
lysatoren bei Glukosidspaltanffen ffoeicrnet. 

Amide. Hydrazide, Oxim^ Phenylhydrazonf^ Semikarbazone und 
fihnliche Verbindun^ren sind mehr oder weniger leicht dorch 
Hydrolyse spaltbar; als Hil&mittel dienen dabei entweder Hineral- 
sanreo, die sich mit dem stickstoffhaltigen Bruchstück zu verbinden 
vermögen, oder wässerige Alkalien, die wiederum mit den Säuren, 
wo solche bei der Spaltung entstehen, sich vereinigen. 

So erfolgt die Spaltung der Ozime bei Einwirkung heißer koor 
zentrierter Salzsäure, die sich mit dem Hydrozylamin verbindet, 
während gleichzeitig der Aldehyd oder das Eeton frei winL 

Fhenylhydrazone werden in der Kälte eben&lls durch kon- 
zentrierte Salasäure zerlegt 

Die Elster der Snlfocyansäure ebenso wie die d^ Isosalfo- 
cyansäare (SenfÖIe) weiden darch Ek-hitzen mit konzentrierter 
Salzsäure unter Drtick im Sinne folgmder Gleichungen hydrolysiert: 
NC . SR + 2 H,0 = RSH -}- CO, -I- NH,. 

SC:NIt H- 2H|0 = H,S -f CX)i + RNH, . 

Dagegoi wird die Spaltung der Isocyansfioreester: 
OC:NE + H|0 = COi + RNH, 
dnrch Kochen mit wässeriger*) oder alkoholischer') Kalilauge aos- 

1} Kaw»lier, Ueb. Ann. a*. 366 (18S2). 

*) FiriA, lieb. Ann. BS, M (IS46). 

*) HasemannoDdHarmi, BnU. Soo. Chim. S, 456 (1866). 

*) Worts, Ann. Chim. Phys. (3), 4X, 43 (1864). 

S) H a 1 1 e T , BnU. Soo. dum. (2), 4S, 706 (1886). 
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seföhrt; man könnte hier die Wirksamkeit dea Alkalis auf die BUdons 
des Garbonata zurückführen. 

Die Verseifnoff von Amiden and ihren am Stickstoff sab- 
fltitniertea Derivaten kann gleich gnt mittel« Säuren oder Alkalien 
geschehen. Bei Fettaänreamiden bedient man sich meistens alko- 
holischer Natron- oder Kalilaof«; die Reaktion verläuft lanesam 
and erfordert manchmal mefartilffiges £rhitzen. Ifan könnte ver- 
muten, dal3 die Vereinijpoiuc der freiwerdenden Säure mit dem Alkali 
die Ursache der Einwirkung seL 

Bd der Mehrrahl der eben genannt«! FlUe ist die Rolle der 
Säuren oder Alkalien als Katalysatoren nicht ohne weiteres «rsicht- 
licfa. Han mnß jedoch annehmen, daß sie tatsächlich, and swai 
ganz allgemein, als solche wirken, da bei den Reaktionen, die, wie 
die Verseifnng der Amide, näher nnterancht worden sind, eine be- 
deutende Beschleanignng schon dorch nnverhältniamäßig kleine 
Säoremengen erwiesen ist. So ist es s. B. bei der Spaltung des Acet- 
amids durch verdünnte Mineralaänren, wo die Reaktionsgeechwindig'- 
krät der KonsentratioD der freien Wasserstoffionen proportional 
isti). 

1) Oitwald. J. pr. Okem. (2), XT, 1 (1SB3). 
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Kapitel V. 
Hydrierung. 

I. Hydrierung In gasförmigen Systemen. Allgemeines. 
Nickel als Katalysator. 

Historisches. — Die Entdeckung der katalytischea Eigen- 
acliaften des Eeinverteilten Platins durch Davy and Döbereiaer 
am Anfanff des 19. Jahrhimderta bezo£ sich zunächst auf seine Wirk- 
samkeit bei Oxydationsreaktionen. Einige Chemiker versuchten 
jedoch, die besonderen Fähigkeiten des Platinschwamms auch für 
andere Reaktionen nutzbar za machen, besonders für die dir^d» 
Vereinifimng verschiedener Körper mit Wasserstoff. 1838 teilte 
Eahlmann mit, daß Salpetersäure odetr Salpetersäuredampt mit 
Wasserstoff in G^enwart von Platinschwamm whitzt, in Ammoniak 
übergeht^). 1862 beobachtete Corenwinder die rasche Vereinigung 
von Jod und Wasserstoff über Platinschwamm bei 300 bis 400*"). 
1863 gelang Debns mit Hilfe von Platinmohr die direkte Redaktion 
der Blansänre durch Wasserstoff za. Metlurlamin^), w&hrend Athjrl- 
nitrit unter denselben Umständen in Alkohol nnd Ammoniak fibra>- 
ging. 1874 führte de Wilde die Reduktion dee Acetylens zu Äthyleir 
nnd weiter zu Äthan bei gewöhnlicher Temperatur ebwfalls mittels 
Flatinmohr nnd Wasserstoff aus*). 

In einer lang^i Reihe von Untersuchungen, die 1897 begannen, 
haben Sabatier und Senderens (1897—1906), Sabatier und 
Haiihe (1904—1908) nnd schlieQlich Sabatier nnd Mnrat (1912) 
eine altgemeine Uethode zur direkten Hydrierung fluchtiger orga- 
nischer Substanzen ao^earbeltet und in einer großen Zahl von 
Fällen angewendet; sie beruht aof der y«rw«idang fein verteilter 

») Kohimann, C r. IT, 1107 (1838). 

■) Corenwinder, Ann. Chim. Phya. (S), 34, 77 (1862). 

•) D«bnB, lieb. Ann. 128, 200 (1863). 

*) d0 Wilds, Ber. 7, 3B2 (1874). 
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Ifetalle. und zwar sp^ell des {risch dnrcb Redaktion ans aeinem 
Oxyd darffestellten Nickels, als EatalysatoreQ^). 

Seit 1902 bat sich diese Methode in vielen Laboratorien in- und 
anßerhalb Frankreiche einffebärgert, and zahbreiche Chemiker haben 
za gleicher Zeit mit den Elotdeckem dasa beigetragen, ihr Anweo- 
dongBffebiet immer weiter aoaxndebnen. 

Das Verfahren besteht izn wesentlichen darin, den Dampf der 
Sobstiuiz mit Waaserntoff gemischt über eine Schicht des Kataly- 
satormetalls za leiten, als welches Flatinmobr oder im Reaküons- 
röhr selbst ans dem Oxyd rednaertes Kickel, Kobalt, Eisen 
oder Kupfer in Frage kommt. Die Temperatur des Katalysators 
ist passend za r^eln; manchmal «npfiehlt sich gewöhnliche Tempe- 
ratar, meist aber eine solche von 160 bis 200°. 

Vor den fünf erwähnten Metallen ist Nickel das wirksamste 
und aoßer Kobalt das einzige, das gewisse Hydrierongsreaktionen 
zn bewirken imstande ist, z. B. die Hydrierung des Benzolkems. 
Kupfer ist am wenigst«! aktiv; Platin und Eisen nehmen eine mitt- 
lere Stellung ein. 

Apparatur. 

Der von Sabatier und seinen Mitarbeitern bei Hydriennuceii 
verwendete Apparat besteht aas: 

1. dem Wasserstoffentwickler, 

2. einem Bohr mit dem Katalysator, 

3. einer Vorrichtung, die den Dampf der zu hydrierenden Sab- 
Btanz zugleich mit dem Wasserstoff in das Bohr einzoföhren ge- 
stattet, 

4. einer Vorrichtung zum Auffangen der Beaktionsprodukte. 
Der WaBSerstoffentwickler. — Den Wasseratoff fär diese 

Zwecke kann man aas gewöhnlichem granuliertem Zink und käuf- 
licher reiner Salzsäure, mit einem halben Volumen Wasser verdünnt, 
darstellen. Man bedient sich zweckmäßig des Apparats von Sainte- 
Claire DeviUe, der aus zwei großen tubulierten Flaschen von 

'} Sie Bemltat« dieser Arbeiten sind in cfthlrdohen Origlnalmitteilnngen 
niedergelegt, von denen mehr «b 40 in den Oomptes Bendna de FAoedAmie des 
Beienoee eisclitonen aind, femer in einigen muunmenfaHenden Daatelhingen, 
nftmlioli: Sebatier, (L Intern. Kongr. t. uigew. Ch., Berlin 1904, IV, 683; 
BeT. Qia. de« Soienoee le. S42 (1900): Rer. Chim. Pure App. I, 381. ISOB; 6. In- 
tem. Kongr. t. sngew. Ch., Born 1906. X, 174; Ber. U, 1984 (1911); Bede som 
Empfuig dee Nobelpreiaea, Stookholm 1013 (Denteohe AnegKbe, Leipiig 1913); Sa- 
botier nnd Bendereua, Ann. Chim. Fbys. (8), 4, 31S {190S)t Sabatier 
und H a i 1 h e . Ann. Caüm. Phya. (8), II, 70 (1906). 
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10 bis 15 Liter Inhalt besteht, von denen die eine fast ganz mit 
ZinkffTanalieo, die andere mit Salzsäore geffillt ist. Die onteren 
Tnbnlatnren stehen durch einen weiten EaatscbakscblaTich in Ver^ 
bindanff mltonander. Das Gas passiert eine Waschflasche mit kon- 
zentrierter Natronlanffennd eine weitere mit konzentrierte Schwefel- 
säure, deren Sicherheitsrohr eine Fapierskala triigtr aaf dw man 
den Gasdmck ablesen kann. Zwischen beiden Waschflaschen befindet 
sich ein Eahn, und hinter der SchwefeUäoreflasche träft die 
SchlaachTerbindanK eine Schraobenklemme, mittels welcher man 
den Druck in der Waschflasche regelt Um ein«) konstanten Gas- 
strom zu erhalten, braucht man nur die Höhe der Schvefelsänre in 
dem Manometer-Sicherheitsrohr immer gleich za. halten. Dank der 
ffToßen DimenaioneQ des Apiorates ist dies mindestnis sechs Standen 
lanff ohne Unterbrechon^r möglich. 

Der Waaserstoff maß von allen ans dem Zink nnd der S&ore 
stsmmeDden VemnreiniffODffen (Schwefel-, Phosphor- und Arsen- 
wasserstoff, Saizsäaredampf) eargEütig befreit werden. Zu diesem 
Zweck passiert er ein auf Dnukebot^lat erhitztes Bohr ans Jena«: 
Glas, das mit Eapferdrehspänen gefüllt ist nnd den größten Teil 
der Vernnreiniffonsen zarückh&It Zur Entfernung des Restes dimt 
ein langes, mit angefeuchteten Atzkalistückm beschicktes Rohr. 
Das reine und hinr^chend trockene Gas wird dann dem Beaktiona- 
rohr zugeführt. 

Sehr Torteilhaft ist auch die Benutznng des käuflichen elektro- 
lytischen Wasserstoffs, der so, wie er aus der Bombe entnommen 
wird, schon sehr rein ist und von der kleinen Meng« darin ent- 
'haltenen Sauerstoffs dnrcfa Oberleiten über eine kurze Schicht rot- 
glühendes Kupfer leicht befreit werden kann; zur Ehitfemung des 
Wassers passiert er dann ein Bohr mit Ealistücken. 

Das Reaktionsrohr ist ein Glasrohr von 65cm bis Im Vbage 
tmd 14 bis 18 mm lichter Weite; es enthält anf eine Länge von 
36 bis 80 cm eine dünne Schicht von Platinmohr oder von dem Oxyd, 
ans dem das Katalysatonnetall bereitet werdien soll Zur Heizung 
dient eine Reihe von Brennern wie hä einem Verbrennungsofen, 
doch tragen die Bunsenbrenner ^herformige Aufsätze, die mit 
kleinen Löchern versehen sind, so daß eine dichtgedrängte Beihe 
von kleinen, gleichstarken Flämmchen entsteht mtd die Hitze sehr 
gut verteilt wird. 

Das Bohr liegrt in einer Blechrinne, die mit ^er dicken Schicht 
gebrannter Magnesia oder feinem Sand ausgefüttert ist. Die Tempe- 
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ratoT wird einfach aof «Dem neben dem Bohr in der Rinne lieswiden, 
bis EU 450" reicheadea Thermometer aliffelesMi, welches rerschiebbar 
angeordnet ist, am die Gleichförmigkeit der flrhitziing kontrolUeren 
za können. 

Die von dem Thermometer angezeigte Temperatmr ist stets etwas 
niedriger als die im Inneren des Rohres, ond zwar ist die Differeoz 
um 80 größer, ie höher die Temperatur ist^). Bei 180 bis 200'* betragt 
die Abweichong höchstens 16°, kann aber bei 360« bis anf 36*> 
steigen. Da für die meisten Reaktionen ein hinrnchend w^tes 
TemperatariQtfflTall zn G^iote steht, genSgt diese angenäherte 
Messnngraaethode. 

Handelt es sich um genauere Bestimmungen, so bedient man sich 
eines kupfernen Bades von etwa 66 cm Länge, 15 cm Breite und 12 cm 
Höhe, durch das der Länge nach in der Hitte ein horizontales 
Irnpfemes Rohr hindurchffihrt, in deasfoi Innerem i&ä Thermometw 
neben dem Reaktionarohr mit dem ber^ts vorher redazlerten £ata- 
lysatormetall liegt Ein zweites Kupferrohr, parallel neben dem 
ersten, enthält einen Temperatarregulator. der die Gasznffihrung 
EU den Eeizflammen regelt und die Badtlflssigkeit. also auch das 
Beaktionsrohr, auf einer bestimmten, konstanten Temperatur zu 
halten gestattet. Als Badf&Uung benutzt man bis 270" gekochtes 
Leinöl, für höhere Temperaturen ein bei 225" schmelzuides Gemisch 
Ton Kaliom- und Natrinmnitrat. 

Bei empfindlichen Hydrierongen, z. B. bei der von BenzoSsäor»' 
eatem (S. 87), verwenden Sabatier nnd Uurat mit Vorteil einen 
massiven, 65 cm langen, 10 cm breiten und 7 cm hohen Bronzeblock 
mit abgerundeten Kanten, der in seiner Längsrichtung zwei zur 
Achse parallele und symmetrisch zu ihr angeordnete Dorchbohrungen 
Ton 25 mm Weite besitzt. In der einen liegt das Reaktionsrohr mit 
dem Nickel, in der anderen der T«nperatarregulator. Man erreicht 
auf diese Weise infolge der großen Masse gnt leitmden Metalls 
eine sehr gleichförmige TemperatarvH-teilnng. Das Anheizen nimmt, 
Wenfalls wegen der guten Wärmeleitfähigkeit, nur kurze Zeit in 
Anspruch. An beiden E!nden des Blockes befinden sich kleine, zu 
den Durchbohrangen parallele Löcher znr Aufnahme der Thermo- 
meter. 

2fa.erst heizt man zur Reduktion des Nickeloxyds auf 360"; dann 
läßt man, um die Hydrierang auszuführen, bis anf die passende 
Temperatur erkalten. 

■)S&bfttieriindHAilhe. Ann. Chim. Fhys. (8), 20, 296 (1910). 
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Falls man vernickelten Bimsstein als Katal^ator benutzen will 
(S. 62), verwendet man zweckmäßig als BeaktionaTolir ein U-Rohr, 
dessen beide Scbenkel mit dem Katalysator gefüllt werden; Zur 
Redaktion des Nickelosyds erhitzt man es in einem Luftbad aof 
etwa 860°; zur Hydrienmg selbst hängt man es in ein Olbad von 
beispielsweise 180° oder in kochendes Anilin (186"). , 

Sehr bequem ist eine elektrische Heizung des Reaktionsrohres; 
man umböllt dieses mit Äsbestpappe, die mit einer Spirale ans 
1 mm starkem Ferronickeldraht bewickelt wird; darüber kommt noch 
einmal eine Schicht Asbest^iappe. Dorcb geeignete Widerstände 
r^uliert man die Stromstärke; die Begehungen zwiscbm dieser 
und der Innentemperator des Rohres stellt man durch besondere 
Vorversncbe fest. 

Diese Art des Brhitzras bat vor der gewöhnlichen mittels einer 
Reihe von Brennern den Vorsag, daß das Rohr gleichmäßig von 
allen Seiten erwärmt wird; man nimmt dann vorteilhaft als Kataly- 
sator statt einer am Boden des Bohres liegenden Uetallschicht 
Bimssteinstücke, die mit dem Metall imprägniert sind und das ganze 
Volumen des Rohres ansfüllen^). 

Die Zuführung der zu hydrierenden Substanz geschieht 
je nach ihrem Aggregateustand in verschiedener Weise. 

Ist sie gasförmig, so führt man durch den vorderen Stopfen 
des Reaktionsrohres zwei Rohre, von denen das eine für den Wasser- 
Stoff, das andere für das zu taydrierende Gas bestimmt ist. Daa 
letztOTe entnimmt man entweder einem kontinuierlichen Entwickler 
(Acetylen, Kohlensäure) oder einem Gasometer (Kohlenoxyd, Fro- 
pylen. Stiokoxydu]) oder unter Umständen auch einem nicht kon- 
tinuierlich, aber doch hinreichend gleichmäJ3ig arbeitenden Gnt- 
wicklnngsapparat (Äthylen, Stiokozyd). Die Strömungsgeschwindig- 
keit wird in derselben Weise reguliert^ wie obm für den Wasser- 
stoff angegeben, d. h. mittels einer als Manometer anagebildeten 
Waschflascbe, vor der ein Glaahabn nnd hinter der ein Schrauben- 
quetachhahn angeordnet ist. Wird das Gas einem nicht kontinnier- 
lieh arbeitenden Apparat entnommen, so stellt man sich mittels 
eines bis zu einer gewissen Tiefe In Quecksilber eintauchenden Glas- 
robres eine Art Sicherheitsventil ho-, aus dem das überschüssige 
Gas entweichen kann. 

Für Flüssigkeiten ist in den meisten fallen eine s^ur ein- 
lache, von Sabatier und Senderens angegebene Vorrichtung 

1) Bro n e 1 , An». Chim. Phy* (8). •, 208 (1905). 
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swedcdianlioh, die darin bratebt, die Flnasiffkeit dnrcb «n Kapillar- 
robr in das Innere des erhitzten Reaktionsrobrea einzolührMi. Die 
Art der Anordnims ist ana nebenstebender Figrnr klar eisichtlich. 

Der ZoiluO erfolgt um so schneller, je weiter dae Eapillarrobr 
ond je höher die Flüssigkeitssäale AB ist Darob EonBtanÜialte& 
dieser Höhe en'ei(^t man einen vollkommen sleicbmSßiffui Zustrom. 

Es empfiehlt sich, die Flässiffkeit nicht in Tropfen von dem 
Ende der Kapillare C herabfallen, sondern sie kontianiwlich ab- 
fließen EU lassen; man erreicht dies dadtorcb. daß C entweder die 
Bobrwandoiig beröbrt oder anmittelbar an dem Korkstopfen D ab- 
acbneidet 

Die Weite der Kapillare bänert von der Viskosität der Flüssig- 
kät ab; ie toicbter bewefflicb iene ists desto oicar maß sie sein. 




Wie man sieht, verfüg man über zwei tuabhängiffe Hilfsmittel, 
tun die ZoflnAffescbwindiffkeit zq regeln: den Dorcbmesser der 
Kapillare and die Höbe AR Man kann die Kapillare aas einem 
Gefäß mit beliebig großer Oberfläche speisen, oder aocb, bei Daaw^ 
versQcben. das Bohr T mit einer großen IPlasehe, in der sieb das 
Fl&ssigkeitsniveaa nor langsam ändert, kommunizieren lassen. 

Der Stopfen D muß mindestens 3 bis 4 cm von dem erhitsten 
Teil des Rohres entfernt sein; zwischen dem Stopfen und dem An&ng 
der Hetallsobicbt soll der Abstand etwa 10 cm betragen. Das vor 
dem Uetall liegende beiße Stück des Rohres dient dasa, die durch 
die Kapillare zugeführte Substanz vollkommen verdampfen zu lassen. 
Es ist wesentlich, daß diese nicht in flüssigem Zustande mit dem 
Metall in Berührung kommt. 

Uan kann auch so arbeiten, daß man den Wasserstoff durch die 
flüssige Substanz hindurcbleite^ wobei er sich mit dem Dampf der- 
selben belädt. Ist sie sehr flüchtig, wie Aoetaldebyd, Fiopionaldebyd, 
Stickstofftetroxyd u. a. m., so muß man kühlen, damit nicht zu viel 

Skbktiar, XObItw. 4 ^-. , 
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Dampf mitgefüfart wird. lat sie dagearen schwer flQchtif, so muO 
man sie mehr oder weniger erwärmen, und zwar wählt man die 
Temperatur so, daQ stets mehr Wasserstoff vorhanden ist, als zur 
völligen Hydrierung ^ordvlich wäre. 

F6r feste Substanzen, deren Schmelzpnnkt anter 100" liegt, 
kann man sich ebenfalls der oben beschriebenen Anordnung mit 
Kapillarrohr bedienen. Man maß dann nor das ganie vordere Ehide 
des Reaktionsrohrea samt der Eiipillare und dem v«^ikalen Rohr T 
in ein Luftbad einbaueo. das mit Mnem Bunsenbrenner geheizt wird. 
Der heiße Lnftstrom, der die Bohre and den Stopfen omspölt, genagt, 
nm die Snbstanz flQssig za halten. Dieses Verfahren ist bei Phenol, 
den Eresolen, beim Naphthalm und den Nitronaphthalinen anwendbar. 

Han kann auch eän dickwandiges Kapillarrohr ans Kapfer be- 
nutzen, das in den Boden eines ebenfalls kapfemeo vertikalen 
Rohres T eingelötet ist, welch letzteres die Sabatanz aufnimmt 
nnd direkt aber einer kleinen Gasflamme erhitzt wird. 

Schmilzt die Substanz über 100^ so bringt man sie in langen 
Porzellanschiffchen in dm vorderen, leeren Teil des Rohres, der 
dann etwas länger sein muß. Die Verflnchtigung geschieht durch 
näßiges Erhitzen, wobei man alln^Iich von dem zavor angeheizten 
Metall aus gegen das Ende des Rohres hin vorschreitet. Die Reaktion 
läßt sich in diesem F^Ile natürlich nicht kontinnierlich gestalten. 

Bei Körpern mit einem Schmelxpunkt anter 180" kann man 
auch in der oben geschilderten Weise den Wasserstoff durch die 
in einem passend geheizten Lnftbad flöseig gehaltene Snbstaax 
dnrchleiten und so deren Dampf mitführen lassen. 

Ist das Produkt der Hydrierung flüssig, so genügt es oft, eine 
kleine Menge davon dem festen Ausgangsmaterial znzasetzen, um 
dieses zu verflüssigen; man kann sich dann der gewöhnlichen An- 
ordnung bedienen. Dieses Verfahren ist bei Phenol, o- und m-Kresol 
empfehlenswert. 

Die Zuhilfenahme von LSsungsmitteln, die sich bei der Hydrierung' 
indifferent verhalten, wie Wasser oder geättigte Kohlenwasser- 
stoffe (Hexan, Heptan), ist meistens nachteilig; besonders gilt dies 
für Wasser. 

Vorrichtung zum Auffangen der Reaktionsprodukte. — 
Entstehen ansschließlich Gase, so fingt man diese beim Austritt aas 
dem Bohr in einer pneumatischen Wanne auf, 'die in manchen Fällen 
mit gesättigter Kochsalzlösung statt mit Wasser gefüllt werden 
muß. um die Löslichkeit des Gases herabsudrücken. Es empfiehlt 
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sich, mit Hilfe eines gradaiertea Rohres and eines Ghroiwmetws 
äie Gescbwindiffkeit der GaBentwicklong za measen, da sich faier- 
sos im Vergleich mit der StrSmQnesKeschwindixkeit der Gase vor 
ihrem Eüntritt in das Reaktioosrohr oft wertvolle Anfschlfisse iber 
den Gans der Reaktion ergeben. 

Sind die Reaktionsprodokte ganz oder teilweise flössiir, so 
werden sie in einer Vorlage verdichtet, die "im schwor flüchtigen 
Snbstiuizen einfach ans einer doppelt tnbulierten Flasdie bestehen 
kann. Ist aber die Flächtigkeit der Produkte bei gewöhnlicher 
Temperatur beträchtlich, ao foenntzt man als Kühler ein U-Robr, das 
an seiner tiefsten Stelle ein Ansatzrobr mit Hahn b'agt; dieses 
fährt in eine snr Äofnalune der kondensierten Flüangkeit dienende 
Flasche. Das U-Rohr hängt in einer unten tnbalierten Glocke, die 
je nach Bedarf mit kaltem Wasser, Eis oder Kältamischong gefüllt 
wird; die aas dem frei«i Schenkel austretenden Gase werden wie 
oben aber Wasser anfgefangen und ihre Geschwindigkeit gemessen. 

Bei gewöhnlicher Temperstar feste Reaktionsprodakte werdm 
in dem kaltgehaltenen hinteren Ende des Reaktionsrohres, jenseita 
des KatalfBatormetalls, kondensiert. Das Rohr maß dann weit am 
dem Ofen heranaragen nnd etwas geneigt liegen, damit die in äem kal- 
ten Teil T«rdichteten f lässigen Produkte nicht sarfickflieüen können. 

Hydrierungen mittcb Nickel. 

Die Darstellung dee als Katalysator dienendoi Nickels g»- 
selüdit durch Redaktion dee Oxyds, und zwar in demselben Rohr, 
in dem dann die Hydrierung vorgenonunui werden solL Seine Äkti- 
TitAt ist sehr von der Be»:ha£fenheit des Oxyds und der Art der 
Redaktion abhängig; sie ist um so größer, )e größer die Obarfläche 
des Metalls ist, d. h. aaa je kwkwerem Oxyd and bei je tief«rer 
Temperatur dieses dargestellt ist 

Sei lebhafter Rotglut .rcdo^iertes Nickel ist nicht pyrophoriach 
nnd als Katalysator fast unwirksam. Ein Nickel dagegen, das aas 
gefälltem Hydroxyd durch Entwässom and Red^ion bei etwa 250'^ 
gewonnen ist, besitzt eine aoOerordentU^he Aktivität in Verbindung 
mit hochgradiger Veränderlichkeit Man könnte es mit einem feuri- 
gen, sensiblen, schwer ta regierenden und zu langer Arbeit un- 
fähigen Pferd vergleichen. 

Behandelt man Phenol über solchem Nickel mit Wasserstoff, so 
wird es zum groOen Teil über das Cyklohexanol hinaus bia znm 
Cyklohexan reduziert 
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Bin Torzfifflicli seeisnetes Präparat erhält man, wenn man käuf- 
liche Nickelwürfel in reiner, chlorfreier Salpetersäure aoflöBt, das 
Nitrat dnrch Erhitzen anf Dankelrotglat in Oxyd verwandelt and 
diesee bei ungefähr SOO" reduziert Bin solches Nickel ist für alle 
Arten von Reaktionen verwendbar und behält seine Wirksamkeit 
lange. 

Ein oberhalb von 360" Tednziertes IfetslI ist zur Hydriernoff 
aromatischer Kerne schlecht geeifTnet, während sich diese mit einem 
bei 2600 1) ^q^ 2800 *) gewonnenen Produkt leicht erreich«! läßt. 

Vernickelter Bimsstein, wie er bei elektrischer Heizung des 
Reaktionsrohres hier und da Verwendung findet, ist leicht her- 
zustellen, indem man gekörnten Bimsstein in einen dicken Bra von 
reinem Nickelhydrozyd einrührt, trocknet und im Reaktionsrohr 
selbst bei 270 bis 300*» reduziert'). 

Dnrch die Anwesenheit von Chlor oder besonders von Brem 
und Jod, selbst in minimalen Spuren, in dem verwendetwi Metall 
wird Seine katalytiflcbe Aktivität vernichtet. Man darf dahw 
niemals von einem Oxyd ausgehen, das durch lüllung ans einer 
ChloridlÖBung gewonnen ist Dagegen kann man mit einem ans 
dem Sulfat durch Erhitzen auf Rotglut dai^gestellten Oxyd gute 
Roniltate erhalten. 

Dauer der katalytischen Aktivität des Nickels. — Die 
Katalyse dnrch feinverteilte Metalle ist bis zu einem gewissen Grade 
nüt der Katalyse dnrch organisierte Fermente vergleichbar. Wie bei 
dieser lassen sich drei Phasen nntersoheiden: die erste, in der der 
Katalysator sich seiner Funktion anpaßt, die zweite, in der er normal 
arbeitet nod die letzte, in der seine Kraft nachläßt und schließlich 
erlischt 

Die erste Periode wird meistens schnell durchlaufen; sie rat- 
spricht wahracbeinlich einer oberflächlichen Veränderung,, die das 
Metall erleidet wenn die reine WaBserstoffatmosphäre durch eine 
solche ersetzt wird, in der sich, mit dem Wasserstoff gemischt der 
Dampf der zu hydrierenden Substanz befindet 

Die zweite Periode, die des normalen E\mktionierens, dauert in 
der Regel sehr lange und würde überhaupt kein Ende nehmen, wenn 
nicht Substanzen hinznkäniMi oder sich bildeten, dnrch die die Ober- 
fläche des Metalls verändert wird. Derartige Stoffe kSnnui im 



>) Dftrxena, C r. 13T, S60 {1004). 

*) Brunei, Ann. Chim. Phye. (8), 6, 20fi (1906). 
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Wasserstoff oder in der orgamschen Substanz Torhanden seia oder 
sich wShrend der Reaktioa selbst bilden. 

Vor allem kommen als solche schSdIiche Beimengongen Scliw^el-, 
Chlor-, Brom- oder JodTerbindanffen in Betracht Benzol das nicht 
absolnt frei von Thiophen ist, läßt sich nicht m Cyklofaexan hydrieren; 
ein minimaler Bromgehalt verhindert die Umwandlung von Phenol 
in Cyklohexanol vollständig. Mißerfolge bei der Hydrierung sind 
öfters auf solche Gründe zurückzufahren gevesen^). 

Wenn man mit gut gereinigtem Wasserstoff und reinen, gMiQgeod 
flSchtigen Substanzen arbeitet, kann dasselbe Nickel meist^ts sehr 
lange benatzt werden, ohne daß irgendwelche Anzeichen vihi Er- 
müdung bemerkbar werden Sabatier und Senderens haben länger 
als einen Uonat hindurch mit ein und demselben Nickel die Umwand- 
lung von Benzol in Cyklohexan ausgeführt, wobei die Operation jeden 
Abend unterbrochen und am folgenden Morgen fortgesetzt wurde. 
Die geringfügige Oxydation, die das Metall während dffl* Nacht in 
dem erkalteten Rohr erlitt, hatte keine störenden Folgen, da das 
Oxyd jeden Morgen von neuem mit Wasserstoff reduziert wurde'). 

IndeBsen, so sorgfältig man auch alle für das met^lische Ferment 
giftigen Stoffe aueschlieOen mag, nach kürzerer oder länger«- Zeit 
ist doch in jedem Falle ein Altern des Katalysators wahrzunehmen. 
Sich dem Nachweis entziehende Sparen von Giften, die durch den 
Wasserstoff oder die Substanz zugeführt werden, häufen sich all- 
mählich in dem Metall an, und ebenso kleine Mengen hochkonden- 
aierter, teeriger oder kohleartiger Produkte, die sich auf der wirk- 
samen Oberfläche ansetzen und, indem sie deren Kontakt mit dem 
Wasserstoff and dem Dampf der Substanz behindern, die Reaktion 
mehr und mehr hemmen. Dies tritt am so schneller ein, je stärkur 
aktiv das Metall ist, und das ist der Grund, weshalb gerade das 
feinst verteilte Nickel seine Wirksamkeit schnell einbüßt Man «^ 
kennt das Altem des Katalysators an einer Verminderung der 
Ausbeute an hydrierter Substanz. 

Wenn man das in dieser Art ermüdete Nickel in verdünnter 
Salzsäure löst, so beobachtet man immer neben der Entwicklung 
übelriechender Kohlenwasserstoffe einen unlöslichen Niederschlag 
von braunen, kohle- oder harzartigen Massen. 

Eine ähnliche Abschwächung der Aktivität tritt natürlich anch 



>) P. S&bfttier und Hftilh«, a r. »3, 160 (1911). 

*) P. Sftb&tierimdSvndereiiB, Ann. Chim. Fhya. (8), 4, 834 (1900). 
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^nn ein, wenn durch die Hydrieratiff ein bei der Beaktionstemperator 
achver flüchtig es Prodokt s^ildet wird, das sich mehr oder wmiger 
Bchnell auf dem Uetall festsetzt tmd seine normale Wirksamkeit 
beeinträchtigt Dieser F^U tritt s. B. bei der HydrieniD« des 
Anilins über Nickel bei 190** ein, weil mch anßer don bei 134" 
fliedenden Cyklobezylamin svei weitere, schwerf lächtiffe Amine bilden, 
Dicyklohezylamin und Cyklohexylanilin, die beide über 250^ sieden 
und dämm von dem überschüssifen Wasserstoff nicht vollkommen 
fortceführt werden, sondern mm Teil als Flässigkeit mit dem Metall 
in Beräbmnff bleiben. 

Um derartige störende Elffekte so vermeiden, maß man auch 
darauf achten, daß das Uetall nie von der zn hydrierenden Flfissiv- 
keit infolge zn raschen Koflosses derselben befeuchtet wird, and daß 
lach, nicht durch geleffentliches Sinken der Temperatur Flüsuekät 
auf ihm niederschläjrt. Bei der Darstellans: des Cyklohezanols und 
seiner Homologen aas Phenol und den Eresolffli, einar Reaktion, 
die sich in der Nähe der Siedepunkte der letEtsenannten Körpo* 
vollzieht, sresdiieht es manchmal, daß das Nickel benetzt wird. 
worauf es sofort so gut wie inaktiv wird, wahrscheinlich wnl 
seine Oberfläche durch die Berühruns mit dem flüssigen Phraol 
oder Eresol dauernd verändert wird. 

Wahl der Reaktionstemperatur, — Jede Hydrierung ist 
nur innerlialb eines ganz bestimmten Temperatarintcrvalla ans- 
führbar. 

Eine untere Temperatnrgrenze ergibt sich praktisch aus der 
Notwendigkeit, sowohl die Ausgangsmaterialien wie die Umwand- 
lungsprodnkte im Reduktionsrohr dampfförmig zu erhalten. 

Tempersturerhöhung wirkt bis zu einer gewissen Grenze re- 
aktionsbeschleunigend und steigert daher die während des Durch- 
gangs darch das Rohr hydrierte Substanzmenge. Jenseits dieser 
Grenze aber, die machmal ziemlich wenig über der TempwBtur liegt, 
wo die Reaktion beginnt, ändert sich der Vorgang von Grand aus 
und kann sich vollkommm umkehren. So ist beispielsweise die Hydrie> 
rung des Benzols über Nickel schon bei 70'' ausführbar; mit steigen- 
der Temperatur wächst die Reaktionsgeschwindigkeit und erreicht 
ein Maximum bei ISO bis 200", um dann wieder zu sinken, bis bei 
300" die Reaktion ganz aufhört Bei dieser Temperatur serfilllt um- 
gekehrt das (^klobezan in Benzol und Wasserstoff oder nach Aet 
Gleichung 

3CgHi8 = 2CeHe-j-6CH4 
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in Bensol QDd Methan. Oberhalb von 300" beschränkt sich daher die 
Hydrienuiff aof eine teilweise Reduktion des BmizoIs eq Metlian^). 

Kann eine Verbindnnff mehrere WasserstoffmoIekSIe addieren, 
Bo gelinst es bisweilen, durch geeignete Wahl der Temperatur die 
verschiedenen HydrieningBstnfen getrennt nacheinander zu er^ 
reichen'). So erhält man bei der Hydrierong von Änthracen über 
Nickel bei ISO" Perhydroanthracen Cx^H» neben Dod^tahydro- 
anthracen, bei 200*^ bildet sich dagegen die Oktohydro-, bei 260" die 
Tetrahydroverbindnng '). 

Am leichtesten auszuführen sind die HydrierungMi, für die ^n 
wdtes Temperatnrintervall za Gebote steht, wie die Absättignng 
der ÄthylendoppelbindTing oder die Redaktion der Nitrograppe, 
schwierig andererseits diejenigen, bei denem das verfügbare Intervall 
sehr eng begrenzt ist, rrie die Hydrierung des aromatischen Kerns 
besonders bei den Dioirbenzolen und beim Pyrogallol*). 

BeaktionsmechanismuB. — Wie wir steter (S. 239) sehen wer- 
den, ist die Fähigkeit des fein verteilten Nickels, als Wasserstoff- 
überträger za. wirken, in der Weise sn erklären, daß sich an der 
Oberfläche des Metalls beim Zutritt gasförmigen Wasserstoffs direkt 
und mit groQer Geschwindigkeit ein Hydrid bildet, welches leicht 
wieder dissoziiert nnd seinen Wasserstoff an Snbstanzen, die solchen 
anbonefamen vermögen, schnell abgibt, sobald es mit ihnrn in Be- 
rnhmng kommt Dabei bildet sich das Metall zurück nnd kann nun 
ohne Aufhören von nea«n Wasserstoff abwechselnd binden and 
abgeben. 

Da es nachgewiesenermaßen unmSglicfa ist, mit jedem beliebigen 
Eatalysatormetall alle Arten von Hydrierongsreaktionen auszuführen, 
liegt der Gedanke nahe, daß die Sonderstellong des Nickels durch die 
Exjfitenzfähigkeit mehrerer Hydride bedingt sei Das durch die 
Reduktion des Chlorids erhaltene Nickel, ebenso wie das über 400" 
ans dem Oxyd reduzierte liefern wahrschMulich nur ein einfaches 
Hydrid, das dem des Kupfers analog ist und sich zur Reduktion von 
Nitrogruppen nnd Athylenbindnngen eignet Dagegen gibt das hoch 
aktive Nickel, so wie es durch Redaktion eines ans dem Nitrat dar- 
gestellten Oxyds bei niedriger Temperatur gewonnen wird, ein Fer- 
hydrid, das auch den Benzolkern zu hydrieren imstande ist (vgl. 
S.239). 

') P. Sabfttiet nnd Ben deren B, Ann. Chim. Phjn. (8), 4, 3S4 (190C}. 

■)P. SftbfttlarandMailhe.C. r. 137. 240 (1008). 

■} Godohot, Ann. Otim. Hiys. (8), IS, 468 (1907). 

*) F. Sftbfttier, Bar. M, 1907 (1911). ,^ , 
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&gefeiibse der Hydrierung mlttcto Mckel. 

Die Resaltate, die sich bei der katalytiachen Hydrieniiig über 
Nickel erreichen lassen, können in vier Gruppen eingeteilt werden: 

1. Einfache Saaerstoffentziehuns ohne An1a£ening von Was- 
eerstoff; 

2. Ersatz von Sauerstoff durch Wasserstoff; 

3. Addition von Wasserstoff an mehrfach« Bindungen; 

4. Hydrieranji: unter Spaltane: des Moleküls. 

Der erste Fall, die einfache Reduktion, d. h. Heraosnahme von 
Sauerstoff unter Wasserbilduo« ohne Eintritt von Wasserstoff in 
das Uolekül, ist relativ nnwichtiir. Als einriges Beispiel sei die Redak- 
tion des Stickoxyduls genannt, das schon bei gewShnlicber Tempe- 
ratur in Stickstoff übergeführt wird, ohne daß AmjBoniak oder 
Hydrazin auftreten. Enthält das Gasgemisch viel Stickozydal, so 
kommt das Nickel am vorderen Ende der Schicht durch die Reak- 
tionswärme ins Glühen; dadurch wird das Stickozydul teilweise zer- 
setzt nnd es entstehen rote Dämpfe von Stickstoffdioxyd, welche dann 
Über den darauffolgenden heißen Teilen der Nickelschicbt unter Bil- 
dung von etwas Ammoniak hydriert werden^). 

Reduktionen mit ^elchzeitlgem Eintritt von Wasserstoft. 

Bei den jetzt zu besprechenden Fällen handelt es noh am einen 
wirklichen Ersatz des Sanerstoffs oder hie und da der Halogene durch 
Wasserstoff. 

Oxyde des Stickstoffs. — Stickozyd läßt sich oberhalb von 
180" leicht xa. Ammoniak reduneren: 

N0-|-6H=NH8-hH^, 
aber das Stickoxyd reagiert mit dem gebildeten Ammoniak im Sinne 
der Gleich«« 21IH,+8N0=6N+3H^, 
imd zwar um so lebhafter, je höher die Temperatur ist. Steigert 
man den Stickoxydgehalt des Gasgemenges, so kommt man za einem 
Punkt, wo das Nickel aufglüht, und die Menge des Stickstoffe im 
R^tionsprodnkt nimmt bedeutend zu^). 

Leitet man Wasserstoft der eine dünne Schicht flüssiges, etwas 
unter 0<* abgekühltes Stickstoff tetroxyd passiert hat, über kaltes 
redoziertes Nickel, so beobachtet man eine geringfügige Erwärmung, 
und es bildet sich Nitronickel'). 

>}P-Sftb«tierandSendereaB,ar. 13S, 278 (1902). 

■) P. Sabotier nnd 8 e n d e r e a a , Ann. (»lim. Phya. (7)> 7. 413 (180S). 
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Entsinnt man aaf 180", ao erscliemeQ weiOe Nebel von AmmoDlam- 
nitrat nnd -nitrit, die weiter hrdriwt AmmoDiak and Wasser ergeben. 
AU Ihidreealtat bekommt man: 

N0g + 7H=NH,-K2H,0. 

Steigert man durch Erwärmen des GefäOea, in dem sich das Stick- 
stofftetroxyd befindet, die Konzentration desselb« in dem Wassw- 
stoffgemisch, so treten die weißen Dämpfe sehr reichlich auf; darauf 
beginnt das Metall am Anfang der Schicht aofzoglühen, and als- 
bald erfolgt eine heftige Explosion^). 

Wird Salpeter 8 äaredampf im Gemisch mit Wasserstoff bei 
2000 ^gf Nickel geleitet, so bildet sich riel Ammoniomnitrat. Bei 
3500 entstehen nur Wasser, Ammoniak nnd freier Stickstoff^). 

Aliphatische NitrokOrper. — Nitromethan wird bei 150 bis 
180« quantitativ and ohne Nebenreaktionen ta Methylamin reduziert. 
Über 200° aber, und beeonders in der Nähe von 300°, wird dieses 
weiter in Methan nnd Ammoniak verwandelt'): 

CH,-NO( + 4H,=:CH4 + NH, + 2H,0, 
während gleichzeitig Dimethylamin und Trimethylamin entstehen, 
infolge einer Reaktion, die bei der Hydrienuig der Nitrile (S. 75) 
Erwähnung finden wird. 

Ebenso ist Nitroäthan über Nickel bei 200" leicht sa Ithylamin 
redozierbar, neben dem geringe Mengen Di- und Triäthylamin and 
Ammoniak auftreten. 

Aromatische NitrokOrper. — Bä Temperaturen über 200" 
wird Nitrobenzol rasch zu Anilin reduziert; dieses erleidet gleich- 
zeitig Eemhydrierung zn Cyklohexylamin und anderen Produkten 
(S. 86). Bei Verwendung von schwach aktivem Nickel bleibt diese 
Hydrierung aber ans und man erhält lediglich Anilin. 

Ober 260*' wird ein Teil des Nitrobenzols bis za Benzol and 
Ammoniak reduziert: 

C^, NO, + 4 H, = C,H, + NH, + 2 H,0 , 
^e Reaktion, die oberhalb von 300" noch weiter geht und, indem 
das Benzol selbst angegriffen wird, zu Methan führt: 
CaHj NO. + 13 Hj = 6 CH, + NH, + 2 H,0 . 

Die Nitrotoluole verhalten sich analog. 

a-Nitronaphtalin gibt bei 3000 schöne weiße Nadeln von 



>} P. Bftbfttier nnd e«ndereafl, 0. t. 136. 278 (1902). 
*) P. Sftbktiot nnd Sond«reits, C. i. 13S, 220 (IWS)* 
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a-Naphtylamin, bei 330° and noch mehr bei 380o aber entwickelt 
sich Ammoniak, und neben Naphtylamin, dessen Menge abaimmK 
treten Napbtalin and Tetrabydronaphtalio ani^): 

C,^ NO, -t- 4 H, = C„H, + NH, + 2 H,0. 

Die Dinitrobenzole liefern bei 190 bis 210o die eatsprecheaden 
PbeoyleDdiamine; bei 250° werden diese zum Teil in Ammoniak and 
Anilin gespalten'). Ebenso gelten die Dinitrotolaole bei 175 bis 
180° in Tolu7lendiamine über, während sich ober 190^* hauptsächlich 
Ammoniak and Tokidine bilden"). 

Nitrophenole geben bei 160 bis 190° glatt Aminophenole, 
neben etwas Ammoniak, Phenol and auch einer geringen Menge 
Anilin«). 

Salpetrigsanreester. — Als eines der baaptsächlichsten ünteiv 
Bcheidnngsmerkmale zwischen den Nitroderivaten von Eohlenwaaser- 
stoffen und ihren Isomeren, den SalpetrigEfiareestern. gilt allgemein 
ihr Verhalten bei der Reduktion, wobei die echtwi NitrokÖrper in 
Amine übergehen, während die Salpetrigsanreester entweder über- 
haupt nicht reduziert w^en oder Alkohol and Ammoniak liefwn, 
dag^en keine Spar des Amins. 

Im Gegensatz dazu hat Gandion gefanden, daß die Salpetrig- 
sanreester sich üb&r Nickel glatt zn Aminen hydrieren lassen, genau 
wie die isomeren Nitrokdrper. Methyl- und Athylnitrit wnrden bei 
180°, Propyl Und Isopropylnitrit bei 200°. laobutyl- and Iso^ 
amylnitrit bei 220° hydriert. 

Infolge einer an späterer Stelle (S. 76)' zu erörternden Reaktion 
erhält man nebeneinander die primären, sekondärMi und tertiären 
Amine, wobei stets das sekundäre Überwiegt. Aas Isoamylnitrit ent> 
standen z. B. ungefähr 31 Prozent Isoamylamin. 62 Prozent Di- 
isoamylamin and 7 Prozmit Triiaoamylamin. 

Zar Erklärung seiner Resultote ninunt Gaudion an, daß die Sal- 
petrigsäareester sich bei der Reaktionstemperatur in Berührung mit 
dem Metall in Nitrokörp«r amlagem^). 

Oxime. — Aliphatische Aldoxime und Eetoxime lassen eich durch 
gasförmigen Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 180 bis 220° 



1) P. Sabatier nnd Sender«na, C. f. 13S, 226 (1M2). 
*) Hignonac. BdL 800. Chim. (4), T. IM (I9I0). 
*) Hignonftc, Bnll. Soo. Odm. (4), 7, 823 (1910). 
*) Hignonao, Bnll. 800. Chim. (4), T, 270 (IflIQ). 
*) Gandion, Ann. Chim. Fbya. (S), SS, 129 (1912). 
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Iticht rediuieren and geben dabei primäre, B^imdäre and in onter- 
seordneter Uen^e tertiäre Amine. Beim Acetaldoxim iat EHäthyl- 
smin. beim Oxim des Onanthols daffeeen das primäre Eeptylamin 
das HaQptprodnkt der Hydrienmff. 

AcetoDozim liefert iui««£Uir doppelt so viel Düsopropylamin 
als Isopropylamio, daneben wenig tertüree Amin. 

Methyläthylketoxim und Uetbylpropylketoxim geben Shn- 
liebe Besnltate. Man hat hier eine ergiebige Uethode zur Dar- 
stellnnff der sonst sebr schwer EdgänffUchen sekundären Amine 
mit aekundären Alkoholradikalen*). 

Die Ifethoda ist auch aof aromatische Eetoxime übertragbar, 
tmffeachtet dbr Schwierigkeit, sie ohne Zersetzang in Dampfform 
QberEoführen. Es empfiehlt sich, in einem lebhaften Wasserstoff- 
strom bei möglichst niedriger Temperatur zu arbeiten. Aceto- 
phenonoxim, in dieser Weise b^ 250 bis 270'' über Nickel hydriert, 
gibt eine geringe Menge des prinjären Amins CeHs - CHNHt - CHg, 
mehr sekundäres Amin und etwas Acetophmon, das seine Entstehung 
aus dem Oxim dem EiniloO des bei der Beaktion frei werdenden 
Wassers verdankt 

Weniger gut sind die Resultate beim Propiophenonozim, wo 
neben anbedeutenden Mengen primären und sekundären Amins viel 
Phenylpropylen nnd Fhenylpropan entstehen, und noch unbefriedi- 
gender beim Butyrophenonozim. 

Dagegen ^t sich das Verfallen mit Vorteil auf Benzopbenon- 
oxim, in Alkohol gelöst, anwenden; die Ausbeute an primärem Benz- 
hydrylamin (CeHe)iCHNEg erreicht 70 Prozent; daneben bildet sich 
etwas sekundäres Amin'). 

Die hydroaromatiachen Eetoxime zeigen ein ähnliches Verhalten. 
Cyklohexaoonoiim gibt bei 190 bis 200o fiber Nickel glatt Cyklo- 
hexylamin neben wenig Dicyklobexylamin und Anilin^). Dagegen 
sind bei den drei Methylcyklohexanonoximen die Ausbeuten 
an Amin gering. 

Besser geht die Reaktion wieder mit Menthonoxim, wo neben 
etwas Menthon das primäre und sekun^lre Amin entstehen'). 



1} Ukllbtt, C. r. 14B, 1691 trnd 1«1, 113(1008). 

*) Hftillift nnd Hnrnt, BnU. Soo. Chim. <4), •. 464 (1911). 

*) Amonronz, BnlL Soe. Chim. <4), •, 2U (1911). 

*) Uaiihe and Hnr»t, L o. 
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Die Hydrienuiff dee Camplierozims Bber Nickel liefert eben- 
ialls das entsprecbende Amin in guter Aasbeate^). 

FettBftnreamide. — Äeetamid läßt sich bei 230° über Nicket 
leicht zu. Itbylamin reduzieren; daneben entst^t eine ffevisse Mense 
Diäthylamin, das dorch die Einwirkonj; des Metalls aaf das primäre 
Amin gebildet wird, und es entweicht Ammoniak. 

Fropionamid verhält sich ganz analog'). 

AcetesBigester. — Bm der Hydriernng des AceteBSigeetera über 
Nickel treten drei Reaktionwi ein, nämlich: 

1. Ersatz des KetoDsauerstotto dorch WasBerstoff, Bildung von 
Bnttersäareester 
CH, ■ CO . CH, ■ C00CjHj+2Ha = HjO+CH, • CH, - CH^ • COOC,H, . 

3. Spaltung des Moleküls in die Bruchstficke CHj ■ CO • CHr and 
-COOCgHg, von denen das erste zn Aceton nndlaopropylalkohol redn- 
ziert wird, das zweite za AmeisenaäureäthyleBter, der sich unter 
den Bedingrmgen der Reaktion in Äthylalkohol and KoUenoxyd 
spaltet, welch letzteres weiter in Methan übergehen kann (S. 62). 

S. Kondensation zu fester Dehydracetsäure (GEjCO)«, eine 
Reaktion, die lediglich dem Einfluß der Hitze auf den Acetesaig- 
eeter zuzuschreiben ist') und mit Nickel ohne Wasserstoff bei 260'* 
ebenfalls eintritt*): 

2 CH, . CO . CHj - COOCjH, = (CB^ . CO), + 2 C,H, OH . 

Aromatische Ketone. — Unterwirft man aromatische Eetone 
der Behandlung mit Wasserstoff über einem Nickel von mittler«' 
Aktivität, so bleibt der Benzolkem anangegriffen, und es wird nur 
der Eetonsanerstoff dnrch Waaserstoff ersetzt. So geht Aceto- 
phenoD in Athylbenzol, Äthylbenzylketon in Batylbenzol fiber^). 

Ebenso liefert Methyl-a-naphthylketon a-Äthytnaphthalin, 
Uethyl-^-naphtbylketon und die Prop'ylnaphthylketoue ver- 
halten sich ebenso^). 

Hexahydroanthron gibt^ bei 200" hydriert, Oktohydroan- 
thracen^): 



I) Aloy and Brastlet, BvU. Soo. Chim. (4), t, 7H (1911). 

*} Hailha, BoU. Soo. Qdm. (3), 3B. 614 (1906). 

*} Qeath«r. ZeitMhr. t Obemie 2, S (1866). 

«) P. Skbfttiet and Hailh«, BoU. Boo. Ctdm. (4), 3, 2» (1M8). 

*) DarBoai, C t. 13«, 868 (19M). 

•) Dftrcena and Boat, C r. 149, SOS (1908). 

') Oodohot, BolL Soo. Chim. (4), 1, 712 (1907). 
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Cfi,/^yC,K, + 2 H. = H.0 + C,H„<(^%C,H, . 

Hethyl-l-oyklopeatanon 3 Uef«rt in gleicher Weise bei 260'* 
in sehr guter Aasbeate Methylcyklopentan^). 

Dihydrocamphoron, bei 180" hydriert« geht in Uethyl-l-iso- 
propyl-S^yklopentan (Siedepunkt 1320) Aber'). 

Aromatische Diketone. — Wie die einiaohen Ketone, werdm 
aach die aromatischen Diketone dorch WassoTErtofiF über Nickel ra 
Kohlenwasserstoffen reduziert'). 

Benzil liefert bei 220° symmetrischeB Diphenyläthan (Dib^i^l) 
in schönen weißen KristaHen; Nebenreaktlon«i treten dab« nicht 
in merklichem IfaOe ein. 

Dasselbe Resnltat erhält man. wenn man vom Benioin ausgeht; 
anch dieses gibt bei 210 bis 220" als einziges Hydriernngsprodokt das 
gleiche Dipbenyläthan. 

Benzoylaceton erleidet bei der Hydrierung mittels Kickel bei 
200" nebeneinander zwei Reaktionen. Die erste, die Redaktion so 
Bntylbfflizol: 

C^4.CO.CH,.CO-CH, + 4H, = 2H,0 + C,H,.C4H, 

ist die Hanptteaktion. der mindestens 80 Prozent des Aasgangs- 
materials anheimfallen. Die zweite is^ entsprechend der allg«nelnea 
Spaltungstendenz der j!-Diketoae, eme reduk&ive Aufspaltung in 
Tolao) und Aceton, welch letzteres weiter zu Isopropylalkohol reda> 
ziert wird*). 

Anhydride tnveibasiBcher SAnren. — In den bisher untw- 
sachten Ii%llen führt die Hydrierung der Anhydride zweibasischer 
Säuren bei mäßiger Wärme nnr zu den Laktonen der entsprechenden 
Oxysäureo. 

So gibt Bernsteinsätireanhydrid Bul^rolakton'): 



CH,-<;0, OH,-CH^ 

^0 + 2H, = H.0+l 7>0. 

CH,— CO ^ 



Uö, — uu 

CH,— c(r 



>) Z e 1 i D ■ k 7 . B«T. 44, 2781 (tOll). 
*) Oodohot tmd Tnbonrj, C r. IM, 470 (1913). 
*) P. SabatioTund Hallhe. C r. 14B, i26 (1907). 
*) P. Sftbatier mtd H«ith«, a r. 14S, 1186 (1907). 
*) E 7 k m ft n , Cbna. WeekUwl 4, 191 (1907). 



Disiiizcdby Google 



62 Kapitel V 

Ebenso geht Phtalsäareanhydrid Sber Nickel bei 200^ qaaatitatav 
in Phtalid über: 

Q(™>0+.H. = H.O+Q(^. 

Selbst aber sehr aktivem Nickel (bei ISO*^ läßt sich das zveite 
Earbonrlsaaerstoffatom nicht ersetzen^). 

Camphers&iireaiihrdrid liefert ebenfalls ansschlieOlich Cam- 
pholid'). . 

Phenole und Polyox^benzole (fiber 260<*). — Di» Hydriwang 
des Phenols Über Nickel liefert, wenn man sie bei 250 bis 300'' 
aDfiführt,'kein Cyklohexanol, sondern nor Benzol: 

CbHbOH + H, = CeHg -\- Eß . 
Die Reaktion verläoft aber langsam, and viel Phenol bleibt anver^ 
ändert Versucht man, sie durch erhöhte Tunperatur zu beschlen- 
nisen, so wird das Senzol selbst angegriffen nnd in Methan ver- 
wandelt Die drei Eresole verhalten sich ebenso und gehen in 
Tolool über. 

Die Dloxybenzole, Brenzkatecbin. Resorcin nnd Hydrochinon. 
reagieren bei 260*' in ähnlicher Weise; die beiden Kydroxyle werden 
nacheinander gegen Wasserstoff aasgetaascht, so daß erst PhenoL 
dann Benzol entsteht^). 

FarforaikohoL j— Fuiforalkohol läQt sich durch gelinde Hydrie- 
rung über Nickel bei 190<> in HethyUnran fiberführen*): 
CH — CH CH — CH 

CH C — CH,OH " CB. C— CH, . 



V 



Kohlenoxyd. — Die direkte Eydriemog von Kohlenoxyd fiber 
Nickel bildet eine einfache Methode zur Daratellang von Methan: 
00 + 3H, = H,0+CH4. 

Die Reaktion beginnt bei 180 bis 200<>; bei 230 bis 260'* verläoft 
sie schnell und ohne Komplikationen. Arbeitet man mit den bwech- 

1) Oodohot, Ball. Soo. Chim. (4), 1, 24S (1907). 

*) Eykmaa, L o. 

■) P. S&bfttiBttindSend«iena, Ann. CUm. Fhyt. (8), 4, 4SB (IQOS). 

*} Fftdoft nnd Ponti, Att Ao. linoed 11 (2), 610 (1900). 
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neten Ga«meii£eD (3 Vol Wasserstoff auf 1 VoL Kohlenoxyd), so 
ist die Umsetsooff fast quantitativ; das Gasvolnman vermindert sich 
hat ein Drittel und bmteht dann ans naheza reinem Methan. 

Das Nickel wird, wenn man 260" nicht überschreitet, bei der 
Reaktion nicht merklich angegriffen und bleibt unbegrenzt lange 
wirksam. Entfernt man es nach dem Erkalten ans dem Rohr, so 
findet mau es zwar etwas kohlenstoffhaltig, aber noch pyropborisch 
und in VH^ünnter SaLuäare ohne Rückstand löslich. 

Ober 260" kompliziert sich die Reaktion, da das Kohlenozyd dann 
durch das fein verteilte Nickel in Kohlenstoff und Ei^lensäore &w- 
setst wird (S. 134): 

200=04- CO,. 

Die dabei entstehende Kohlensäure wird übrigois selbst über 
Nickel teilweise hydriert. Sie erscheint unter den Reaktionspro- 
dukten in um ao reichlicherer Menj^e, je hShet die Temperatur ist, 
da die Geschyindigkeit dw eben genanntMi Nebenreaktion sehr 
schnell mit der Temperatur wächst. So erhält man z. B. bei 380" 
aus dem tiieoreläschen Gemenge, das bei 250" quantitativ Methan 
gibt* ein Gas von folgender Zusammensetzung: 

Kohlensäure 10,6 Prozent, 
Methan 67,9 Prozent, 

Wasserstoff 21,6 Proseot 

Bei derselben Temperatur gibt Wassergas (gleiche Volumina 
Wasserstoff und Kohlenoxrd) 62,6 Proz«it Kohlensäure, 39,8 Prozent 
Methan und 7 Prozent Wasserstoff. Steigert man den Kohlenoxyd- 
gehalt des Gases noch weiter, ao tritt die Hydriming sehr zurück; 
viel Wasserstoff bleibt unausgenutzt, und im Ehidprodukt findet 
sich sehr viel Kohlensäure^). 

Kotalendioxyd Wie Kohlenoxyd. läßt sich Kohlensäure über 

Nickel leicht zu Methan reduzieren: 

00,+4H,=2H,OH-CH4. 

Die Reaktion beginnt erst bei höherer Temperatur, als im Falle 
des Kohlenozyds, nämlich bei 230°; von 800" an verläuft sie schnell 
und bis zu 400" ohne merkliche Nebeareaktionen. 

Nimmt man mehr Wasserstoft ata nach der Theorie erforderlich 
ist (4 VoL auf 1 Vol. Kohlensäure), so verschwindet die Kohlmsäure 
last vollkommen. Mit überschüssigem Wasserstoff bei 300" aus- 



>) P. 8»b»tieraiid8endereDa,a r. 134, 614 (1902). 
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seffihrt, bildet die Reaktion einen selir vorteilhaftMi Weff zur Ge- 
Tinnnoff von reinem Uethan, fsll« man flöasisre Luft zur Verfägrinff 
hat Man braucht dann das austretende Gas nur dtu-ch Waschen 
mit Ealilaage von Spuren onveränderter Eohlensänre zu befr^en 
und xa trocknen, am bei der Eiihlans reines Uethan zu rerdicditent 
währNid der Wasserstoff Kasförmic bleibt^). 

Anwendnng der katalTtischen Methandaratellnng in der 
Leachtgasfabrikation. — Die Bildung von Methan bei der direktMi 
Hydrieronff von Eohlenozyd oder Eohlensänre mittels Nickel läßt 
sich technisch znr Gewinnonc eines metbanreichen Gases verwerten, 
das einen hohen Verbrennunsswert besitzt and sowohl als Heizsas 
wie für Glühlicht Verwendung finden kann'). 

Wenn Wasaerstoff zu Gebote steht (elektrolytisch oder durch 
Zerlegung von Wasserdampf mittels Eisen bei Rotglut dargestellt), 
80 ^t sieb Kohleuräuie bei 300 bis 400° über Nickel sehr vorteil- 
haft in Methan überführen^). 

Die Wasserstoffdarstellung ist jedoch kostspielig and wQrde die 
fUtnkation eines für Ijeuchtzwecke bestimmten Gases za sehr ver- 
teaem. Es empfiehlt sieh daher, von ein«n billigen technischen 
Gas. wie Wassergas, RichS-Gas oder Siemensgas auszugehen. 
Dabei fähren verschiedene Methodoi zum ZieL 

1. Verfahren. — Wassergas, dorch Einwirkung von Wasser^ 
dampf aof glühende Kohle erhalten, hat ie nach der BildnngstMni)e- 
ratur vecschledene Zusammensetzung. 

Bei WeU^lut erhält man gleiche Volumina Wasserstoff und 
Kohlenoxyd: 

C-HH,0=CO-f:H,. 

Bei tiefer Temperatur (beginnende Botglnt) bild^i sich nur 
EoMens&nie und Waaserstoff : 

C+2H/)— C0,H-2H,. 

Bei mittlerer Temperstur (Eirsehrotglat) verlaufen beide Re- 
aktionen nebeneinander; 

2C-|-3H,0 = CO + CO, + 3H,. 

Entfernt man in dem letztgenannten Falle die Kohlensäure auf 
irgendwelche Weise (Absorption in Fottaschelösung, die dabei Bi- 

>) P. 8abKti«r und Senderens, C. r. 134, 680 (1902). 

■)P. Sabktier. VL Intern. Eongr. f. kngBw. Cliem., Bom 1900. IV, ISB. 

*)F. Sftbktiei, Tnuix. PktMit Nr. SM 471, 17, Jnni MOS. 
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karbonat gribt und darch Kochen wieder in dea ursprünKlichea 
ZnBtand Eurückgeführt werden kasn. AoBfrieren durch hinreichende 
Äbköhlanff des GasgemUchea, Absorption in kaltem Wasser anter 
Druck oder dgL), so bleibt ein Gemenge von der ZosammenBetzang 
CO + SHa übrig, das, bei 230 bis 260° aber Nickel geleitet, sich in 
reines Methan verwandelt 5 Volumina Waaaergas liefern auf diese 
Weise 1 Volumen Methan. Eine praktische Schwierigk^t lic«t in 
der Bedingung, die Temperatur des Metalls genau bei 230 bis 250'* 
EU halten, denn über 260° bildet sich, wie wir gesehen haben, Kohle» 
wodurch ein Teil des Kohlenoxyda verloren geht und die katalytische 
Aktivität des Nickels schnell mrückgeht. 

2. Verfahren. — Der Prozeß vollzieht sich in zwei Phasen: 
Bei hober Temperatur erzeugtes Waaaergas, annähernd CO+Hg, 

wird zunächst bei 400 bis 500° über Nickel geleitet. Dabei ver- 
schwindet das gesamte Kohlenoxyd, indem es teils unter Nutzbai^ 
machung des anwesenden Wasserstoffs in Methan übergeht, teils in 
Kohlensäure und Kohle zerlegt wird (S. 134), welch letztere eich in 
sehr feiner Verteilung auf dem Nickel niederschlägt Durch Ent- 
fernung der Kohten^ure ans dem Reak^osgas gewinnt man ein 
sehr methanreiches Gemisch, das unter den oben (S. 63) angeführten 
Bedingungen 83,8 Prozent Methan und 15 Prozent WasserstoEf ent- 
halten und dessen Verbrennungswärme 7800 Kalorien pro Kubik- 
meter betragen würde, gegenüber den 2880 des ursprünglichen 
WaBsergasea. Dies ist das Gas erster Phase. 

Leitet man nun Waasetdampf bei 400 bis 500° über das obni 
erhaltene innige Gemenge von Nickel und Kohlenstoft so reagiert 
er mit dem Kohlenstoff, wobei Wasserstoff und Kohlensäure ent- 
stehen würden; diese wirken aber unter dem Einfluß des Nickels 
im Entstehnngszustande aufeinander und bilden eine gewisse Menge 
Methan. Man bekommt also ein Gemisch von Wasserstoff, Methan 
und Kohlensäure, das nach Entziehung der Kohlensäure ein Gas 
von hohem Heizwert liefert Das ist das Gas zweiter Phase; es 
ist ärmer an Methan als das der ersten Phase. Der bei dun Nickel 
befindliche Kohlenstoff ist nunmehr wieder entfernt das Nü^el 
regeneriert und die erste Phase des Prozesses kann von neuem 
beginnen*). 

3. Verfahren. — Hau erhält das Gas der zweiten Phase des 
vorigen Verfahrens allein, wenn man zuerst durch Überleiten kohlen- 

1) P. 8»1>fttiet, Frftne. Patent Nr. 806 900 (fi. Jofi 1905). 
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oxydreicher Gase, wie Siemensgas oder GeneratorKas, aber Nickel 
Ton 400 bis 500** das erwähnte iimige Gemenge von Kohlenstoff nnd 
Nickel herstellt und darüber dann ebenfalls bei 400 bis 600° übo*- 
hitzten Wasserdampf leitet Ätis dem entstehenden Gemisch von 
Methan, Wasserstoff nnd Eofateosäare wird die letztere wie oben 
entfernt*). 

4. Verfahren. — Es ist in der Pr^cis nicht erforderlich, die 
beiden Phasen des 2. Verfohrens aretraint ansznführen, sondern 
man kann sie vereinigen, indem man Wassergas oder Rich^as*) 
gleichzeitig mit nberhitztem Waaserdampf in einem geeigneten 
Uischnngsvertältnis bei 400 bis SOG" über feinverteiltes Niokel 
leitet. Das Eohlenoxyd verschwindet, nnd an seine Stelle tritt 
Wasserstoff, Methan und Kolüensäare. Die letztere entfernt man 
und erhält so in einer Operation ein verwertbares Methan-Wasser- 
stoffgemifich. 

Dieses Verfahren ist auch Skonomiach. Die erforderliche Nickel- 
menge beträgt weniger als ein Kilogramm für die Produktion von 
einem Kubikmeter pro Stunde, nnd wenn die Gase vor dem Eintritt 
in den Apparat richtig gereinigt sind und die Reinigung dorch Ober- 
leiten über Eupferspäne bei 600° vervollständigt wird, so behält 
das Nickel seine Wirksamkeit sozusagen unendlich lange. Von Wasser^ 
gas ausgehend, gelii^ es auf diese W-eise leicht, ein Gas darzustellen, 
das im Mittel 48 Prozent Methan und 62 Prozent Wasserstoff ent- 
hält und dessen Heizwert mehr als 6800 Kalorien pro Kubikmeter 
beträgt. Es enthält keine merklichen Mengen Kohlenoxyd, wodurch 
ihm die starke Giftigkeit des Steinkohlengases (mit 8 bis 16 Prozent 
Kohlenozyd) abgeht 

Die Reaktion, die unter den genannten Bedingungen zwischen 
Wassergas und Wasserdampf vor sich gebt, läßt sich zu der Gleichung 
xnsamm en&asen : 

6 0CO + Hj)+H,O = 2CH,4-2H, + 3CO,. 

Theoretisch würden also 6 Volumina ideales Wassergas 2 Volumina 
eines 60prozentigen Methan-Wasserstofigemisohes liefern. Die prak- 
tisch erreichte Ausbeute beträgt etwa 1 Volumen Methaiwemisoh 
auf 3 Volumina Wassergas, da letzteres stets eine gewisse Menge 
Eohlen^nre enthält 

>) P. Sabatier. Fnnz. Pab Nr. 395 900 (IMS). 

■) Oemenge von KoUenoxyd, WAMoratoff, Uetluta nnd Eohleiuiura, kum 
hol>- oder leUulcMehol tigern Material gewonnen. 
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Das oben beachriebene 1. Verfahren ist bei Benntzaner einer 
intensiven EfihlTorrichtims: noch einer Behr vorteilbaften Uodi- 
fikatioD fähic. Uao erzenst Wasaergas bei mSfflichst hoher Tempe- 
ratur, BO daß es also die Znsammensetzonjr GO-f'Ha nebst weoiir 
Edhluisänre nnd Stickstoff aufweist. Durch ffeeigaete KShlong 
werden drei Viertel des Eehlenoxyds verflüssigt and das übrig- 
bleibende Gemenge, CX) + 4Ht, bei 200 bis 2500 über Nickel geleitet, 
wobei es in ein Gas von der Zusammensetzung CH^ + Hg, das dem 
gewöhnlichen Leuchtgas gleichwertig ist, übergeht. Durch die TOi^ 
ausgehende Kühlung erreicht man, daQ außer dem Eohlenozyd auch 
alle für das Nickel giftigen Beimengungen des Wassergases (schwef- 
lige Säore n. a. m.) kondensiert werden nnd dadurch eine lange 
Wirksamkeitsdauer des Nickels gesichert wird. 

Das verflüssigte Eohlenozyd kann nach Wiedervergasungi zom 
Heizen der Katalysatoren oder zum Uotorenbetrieb dienen^). 

Aromatische Halogenverbindiuigen. — Aromatische Halogen- 
verbindnngen lassen sich in Gegenwart von Nickel direkt durch 
Wasserstoff reduzieren, nnd zwar die Chlorderivate leicht, die Brom- 
derivate etwas schwieriger nnd die Jodderivate am schwersten. 
Diese Unterschiede dürften auf der in der genannten Reihenfolge 
beträchtlich abnehmenden Affini1£t des Wasserstoffs eu den Halo- 
genen beruhen. 

Monochlorbenzol gebt bei 270*' ziemlich schnell in Benzol 
über, das infolge der direkten chlorentziebenden Wirtning des Uetalls 
stets von etwas Diphenyl begleitet ist. 

Die Dichlorbenzole geben erst Chlorbenzol, dann BenzoL 

Perchlorbeozol CeClg zeigt bei 270" ein ähnliches Verhalten; 
es entsteht ein Gremiscb von Trichlorbenzol«L (hauptsächlich das 
1-2-4-Derivat), Dichlorbenzolen. Uonochlorbensol und BenzoL 

Das Vorhandensein aliphatischer Seitenketten oder Hydroxyl- 
gruppen am Kern erleichtert die Redaktion. So verläuft die Reduk- 
tion der Chlortoluole achneller als die der entsprechenden Chlor- 
benzole. 

Trichlorphenol (2-4r6) ist bei 270o leicht reduoerbar und 
lief^ in einer Ausbeute von etwa 70 Prozent Phenol, daneben Chlor- 
phenole (hauptsächlich o-Chlorpbenol). 

Noch leichter verläuft die Reduktion bei aminosubstitaiertea 



>} P. SftbBtlor, 2. EUtokongraB. I, Hfl (Ifll2). 
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Cti]orbeii7X»leii. wie den Ghloracilineii, die bei 270° to Anilin- 
chlorhydrat übergehen. 

Bei Cblornitrobenzolen wird ffleichzeitä« die Nitrograpp» 
reduziert ood das Chlor gegen Wasserstoff aasgetanscht; bei 270** 
liefern sie demgemäß Änilinchloriiydrati). 

Die eben aufgezählten Reaktionen lass^ sich durch die Annahme 
erklaren, daß das Nickel bei 270° mit dem Chlorderivat reagiert^ 
indem sich Kickelchlorür bildet und ein organischer Rest frei 
wird, der sich augenblicklich mit Wasserstoff absättigt. Das Nickel- 
chlorür wird bei der genannten Temperatur durch Wasserstoff glatt 
Eo Nickel reduziert, das nun denselben Er«slauf von neuem be- 
ginnen kann. 

Die schwere Reduzierbark«t der Bromderivste ist b^ dieser 
Aoffaasuiig des Vorgangs verständlich, da das zwischendurch ge- 
bildete Nickelbromür gegen Wasserstoff beständiger ist als das 
Ghlorär. Indessen ist Honobrombenzol bei 270° der Reaktion gut 
zugänglich, ebenso p-Bromtolool, die Bromaniliae, Bromnitro- 
bentole und Tribromphenol. 

Die Jodderivate bieten größere Schwierigkeiten. Monoiod- 
benzol, mit Wasserstoff bei 270° über Nickel geleitet^ gibt keine 
kontinuierliche Jodwasserstoffentwicklnng, sondern ea bildet eich 
nor wenig Benzol and Diphenyl, and nach kurzer Zeit hört die 
Beaküon ganz auf. da das Nickeljodür unter diesen Bedingungen 
durch Wasserstoff nicht reduziert und das Uetall infolgedessen 
nicht regeneriert wird. 

Leitet man dann reinen Wasserstoff in das Rohr, so erscheiuMi 
wieder Nebel von Jodwasserstoff; durch Wasserstoff allein wird 
Nickeljodür also bei 270° reduziert. Daß in Oegenwart von Jod- 
benzol diese Reduktion nicht eintritt, ist wohl so zu erklären, daß 
die jodierende Wirkung des Jodbenzols die reduzierende des Wasser- 
stoffs überwiegt. Die Umwandlung von Jodbenzol in Benzol ließe 
sich praktisch zur Not so ausführen, daß man abwechselnd ein 
Gemisch von Jodbenzol mit Wasserstoff und reinen Wassea-stoff 
über das Nickel leitet^). 

Addttloa voa Wasserstoff. 

In folgendem sollen die zahlreichen I^lle besprochen werden, 
in denen die Hydrierung in einer Addition von Wasserstoff an 



^} P. Sabotier imd H«illte. & r. 131, S4S <19M). 
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HoIekGle mit doppelten oder drei&cben BindnD^Mi besteht. Sie 
lasBen sich nach der Natur der reaffierendea mehrfachen Bindungen 
folsendermsDen klassiFizieren: 

1. Doppelbindiuiff zwischen Kohlenstof&tomen, Athylendoppel- 
bindnnff, C=G; 

2. dreilache Bindunff zwiechen Kohlenstoffatomen, Äcetyleo- 
bindnn^r, C ^ C ; 

3. dreifache Bindunff zwischen Kohlenstoff und Stickstoff, 
Nitrilffrappe C^N; 

4. Doppelbindanff zwischen zweiwertigem Kohlenstoff nnd 
Stickstoff, Isonitrilffntppe, N==G; 

6. Doppelbindauff zwischen Kohlenstoff nnd Sanerstoff, Kar- 
bonylgruppe, C = 0; 

6. Benzolring; 

7. andere Rinsre. 

1. Hydrierung der Athylendoppelblndung. 

Die Äthylendoppelbindniiff nimmt bei der direkten Hydrieninff 
über Nickel sehr leicht zwei Wasserstoffatome aof and geht in eine 
einfache Bindong über. Für diese Reaktion ffenügt ein Nickel, das 
dnrch Reduktion oberhalb von 300" dargestellt oder sogar durch 
schädliche Beimengungen in seiner Wirksamkeit geschwächt ist. 

Kohlenwasserstoffe. — Äthylen läßt sich von 30" an über 
Nickel hydrieren; die Reaktbn läuft unter Wänneentwicklung un- 
begrenzt lange weiter und liefcert ausschließlich Äthan. Bei 130 bis 
1600 ist die Reaktionsgeschwindigkeit größer. 

In Gegenwart überschüssigen Wasserstoffs wird das Äthylen 
qnantitativ verbraucht Arbeitet man dagegen mit einem Oberschuß 
Ton AtJiylen, so verschwindet der Wasserstoff vollkommen, und aus 
dem Bo erhaltenen Gemrage von Äthylen und Äthan kann man 
leicht reines Äthan gewinnen, indem man das Äthylen in Brom ab- 
sorbiert 

Über 300" übt Nickel eine zerstörende Wirkung auf das Äthylen 
aus (S. 143), die zu Absoheidung von Kohle und Entstehung von 
Methan und von höheren, in flüssigem Zustande kondensierbaren 
Grenzkohlenwasserstoffen führt*). 

Die übrigen Kohlenwasserstoffe der Oleflnreihe werden unterhalb 
von 160" ebenso ohne jede Komplikation in die entsprechenden g»- 



1) P. B«battertitidSenderenB,C r. 12«, 13S9 (1897). 
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sStüfften EoMenwaseeratoffe verwandelt Bei Temperataren ober 
200° und besonders bei 300" kann jedoch eine teilweise Sprengonff 
der KohlenatoSkette eintreten, wobei kohlenstoffärma« iresättiffte 
Eohlenwasserstoffe tind eine kleine Meojie komplizieirter Prodokte 
entstehen. 

Propylen beinnnt schon in der Kälte za reagieren and fibt bis 
EQ 200", wfflin ein geringer WassOTstoffüberschuß vorhanden ist, am- 
achlieOlich Fropan. Ist das Fropylen im ÜborschnO, so erhält man, 
besonders oberhalb von 200", eine geringe Menge flüssiger höherer 
Eohlenwasserstoffe von petrolenmäbnUchem Gemch, und bei noch 
höherer Temperatur nimmt die Zersetzong des Propans anter Veiv 
kohlnng mehr und mehr übwhand. 

Trimethyläthylen geht in einem Überschuß von Wasserstoff 
bei 160" quantitativ in reines Metfaylbutan (Isopentan) aber. 

Ebenso liefert 2-Hezen (Uethylpropy^thylen) bei 160<* ohne 
StSrongen Hexan, Caprylen (1-Okten) in gleicher Weise Oktan*). 

Die ^drierong von Dimethyl-2-2-methylen-S-pent&n bei 
160<> fährt za 2. 2. 3-TrimethyIpentan (Siedepunkt 110.6") 
CH, C^ 

CH,— i— C-CHj— CH, + H, = CH,— C— CH— CH,— CH, , 

CHjCHj CHjCH, 

die des Athyl-2-methyl-5-hexens zu DimeÜiyl-2-6-h^tan (Siede- 
punkt 135")»). 

Uethylpropylokten gibt Metbylpiopyloktan, 4-Cyklohezyl- 
hepten das entsprechende Cyklohezylheptan'). 

In aromatiBcben Eohlenwasserstoffen, die SMtenketten mit 
Athylendoppelbindungen enthalten, lassen sich diese absättigen, ohne 
daO gleichzeitig der Kern angegriffen wird, wenn man ein schwach 
vergiftetes tind dadurch zur Hydrierung des Benzols imffihig gewor- 
denes Nickel anwendet. 

Styrol liefert auf diese Weise auaschliefllich Äthylbenzol (vgl 
(S. 82); 0-, m- und p-Tolyl-2-propylen gehen in o-, m- und p-Cymol 
fiber*): 



■) P. SabAtiar and 8eDdet«ni, C i. 134, 1127 (1902). 
*)C]ftrkBiindJonea,Am. Cbem. Soo. 34, 170 nnd M (1912). 
■) M n F a t und Amonronx, J. phum. ohim. (7), B, 473 (1912). 
«) P. Sabktier nnd Huiat.C r. IM. 184(1913). 
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Plienyl-l-propyl-2-penteQ «ibt Phenyl-l-propyl-2-pentani). 
Dipb«n7l-l-l-meth7l-2-äthrleDiiiidFlieiiyl-l-phenrlm«thyl- 
2-2-propylen creben Diphenyl-l-l- und -1-2-propan'). 

Ites Ocimen der BasilicimtesBenz, 2-6-Dim«Üiyloktatrien, vird 
bei 130 bis 140° za Dimethyloktati (Siedeponkt 168") hydriert'): 
CH,— C : CH— CH,— CH : C— CH : CH, -|- 3 H, 

CH, CH, 

= CH,— CH— CH,— CH,— CH,— CH— CH,— CH, . 

CH, CH, 

VngoAtÜgte Aikohole. — Die Alkohole der Atitylenreibe addie- 
ren WaBseistoff, ohne daß die Hydroxylgntppe in Mitleidenachaft se- 
zoffen wird. 

So ISOt eich Ällylalkohol bei 130 bis 170'> ober Nickel leicht 
n fast reinem Propylalkohol reduzieren, der nur eine gBiiaeo Bö- 
mentftiiig von Propioiialdehyd enthält*). 

Geraniol, bei 130 bis 140" über Nickel hydriert, gibt den za- 
gehSriflren Dimethyloktylalkohol neben etwas Dimethyloktan: 
CH, — C : CH— CH,— CH,— C : CH— CH,OH + 2 H, 

CH, CH, 

= CH, — CH— CH,-CH,— CH,— CH— CH,— CH,OH . 



CS, 



Die Hydrieninir dee isomeren Linalools führt sn denselben Pro- 
dokten"). 

Desgleichen gebt Citronellol in Dihydrocitronellol übw^). 

Ungesättigte Ester — Die Hydriemng der Ester ongesättifftw 
innren aber Nickel gelinirt sehr leicht, gleichjcfiltig an welch» Stelle 
des MoIekQla sich die Doppelbindnnff befindet 

') M n r a t und Amonronx, L o. 

•) F. 8»b«tiernDdHnrftt,aT. 118,386(1912). 

•) B n k U a I , B«r. 41, 20BS (1906). 

*) F. Sabatler, a r. IM, 879 (1907). 

■] Enklaar, L o. mtd Bm. 17. 411 (1908). 

•) Haller imd Uartine, C r. 1«, 1298 (190S). 
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Acrylaänreester liefern bei 180*^ die entsprechendeit Propion- 
säureester. 

Dimethylacrylsäareäthylester tribt in gleicher Weise lao- 
valeriansäareester, Und^cylensäareäthylester Undecylsänre- 
ester^). Ebenso verlänit die Kednktion des Onanthaleasiffesters 
CsHij-CH = CH-COOCsHs. 

Ester aosesättister aromatischer Säuren kSnneD ebenfalls Was- 
serstoff an die Doppelbindung addieren, ohne daß der Kern hydriert 
wird. So ist Zimtsäoremethylester leicht zum Ester der Hydro- 
zimtsäare zu reduzieren, ebenao PheDylisocrotonsäaresBter zu 
Phenylbnttersänreester*). 

CngeB&ttigte Äther. — Diallyläther, mit äberschSsaigem 
Wasserstoff bei 130 bis 140" aber Nickel geleitet, verwandelt sich 
quantitativ in Dipropyläther'). 

laosafrol wird in der Seitenkette hydriert, ohne daQ das Qbrige 
Molekül eine Änderung erleidet, und gibt Didydrosafrol^): 

O 
CH, — CH : CH-C,H,^^H, + H, 

O 
= CH,-CH,— CH,— C,H,<fj>CH, . 

Ungea&ttigte Aldehyde — Äkrolein liefert bei 160" Propioor 

sldehyd*), der dann sekundär dorch eine langsamer verlanfende wei- 
tere Hydrierung zu Fropylalkohol reduziert werden kann. 

Ebenso läßt sich Crotonaldehyd bei 125° über Nickel mit etwa 
50 Prozent Ausbeute zu Batyraldehyd reduzieren; daneben entstehen 
infolge nachträglicher weiterer Hydrierung desselben nngefilhr 
20 Prozent fintylalkohol^). 

Ungea&tti^e Eetone. ~ Die Addition des Wasserstoffs an die 
Athylendoppelbindong verläuft hier schnell geaug, um beendigt sa 
«ein, bevor die Eetongmppe CO zur Alkoholgruppe CHOH redud^t 
wird. 

Uesitylozyd verwandelt sich bei 160 bis 170° in Metbyliaobutyl- 
keton, in dessen Begleitung geringe Mengen des entsprechenden Alko- 

>) DAriana.a r. 1«, 328 (1907): Bull. (4), 1. 170 (1907). 

*) P. BabAtier, C. r. 144, 187» (1907). 

*) Henrard, ZentnJbL 1907, n, 1C12. 

*) P. 8abatieiiiiid8ender«na, Ann. Chim.Pb]nk(S), 4,399(1905). 

*) Donria, BnU. Soo. Chim. (4), •, 922 (1911). 
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hols und sogar des Eohlenwaaseratofb (2-UethylpeiitaD) aoftreten')- 
Ebenso ffibt Methylhexenon (CH3)gC = CH-CH,-GO-CH, 
das zn^ehörise UetlLylhexanoD (UfithyliBoamylketoD) usw. 
Die Eetone 

CH, • CH,— C : CH— CO— CHa— CH, und 



CH, 



(CH,) , CH— CH,— C : CH— CO— CH,-CH (CH,) , 



CH, 



geben bei 180'* die entsprechenden geAttÄgtoa Eetone'). 

Flioron wird durcb Hydrienuiff aber Nickel bei 160 bis 170" 
qoftiititatiT in Düsobatylketon (Valeron) verwandelt'): 
(CH,),C:CH-CO— CH:C(CH,), + 2H, 
= (CHO , CH— CH,-.CO— CH,— CH (CH^ , ; 

bei 225° bildet sich daneben der Alkohol und der ffe^ttUrte Kohlen- 
wasserstoff*). 

Auch im Fnlegon 

CO-CH. 

(CH,),C:C<; ^H— CH, 

\3H,— CH,^ 

läßt sich die Athylenbindans durch schnelle Hydriernnff über 
Nickel bei 140 bis 160° absättigen, ohne daO die Ketoograppe aa- 
gegriffen wird; man erhält so Palegonienthoii^. 

Camphoron gibt bei 130° Dihydrocamphoron (Siedepunkt 182<^: 



Hr-CH C : C(CH,), CH,-dH CH— CH<' " . 

CH,— CH, CH,— CH, 



Un^s&ttigte S&nren. — Die Hydrierons onseaättiffter SSaren 
ZQ gesättigten erfolgt fiber Nickel leicht and ohne Sohad«i für 
das Eatalysatormetall. 

■) DarieiiB, C. r. 140, 162 (lOOfi.) - Skita, Ber. 41. 2938 (1908). 

■) BodroQx und Tabonry, a r. 148, 422 (1000). 

*) P. Sabotier und Mailhe, Ann. Chim. Ph^s. (8), II, 79 (1909). 

«) Sk.ta, I. o. 

*} Haller nnd Martine, a r. 140, 1298 (IMfi). 

■) Oodohot und Tabonry, & r. 1BC 470 (1913). 
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Crotonsänre wird bei 190° qaantitatiT za Batters&are redn- 
äert; Olaäare, bei 280 bis 300" von einem lebhaften Waaserstoff- 
Strom über Nickel mitffeffilirt, wird in Stearinsftare Torwandelt, 
ebenso wie die isomere Elaidinsänre'). 

2. Hydiierung der Acctylaiblndiiag. 

Wenn man ein Gemisch von Waaseratoff mit weni^ Acetylen 
fiber kaltes redoziertes Nickel leitet, so beobachtet man eine E!r- 
hitzung des Uetalls, and zwar am so stärker, je höher der Äcetylen- 
sehalt deB Gases ist. Uit 1 VoL Acetylen in 2 VoL Wasserstoff kann 
die spontane Erwärmonff am Anfang der Metallachicht bis zn 160" 
betragen; der Gasstrom verlaniTsamt sich dabei außerordentlich, 
mehr als nach der Gleichnng 

C^, + 2H,=CHe 

bei glatter Äthanbildong m erwarten wäre. Das Volomeii ver- 
mindert sich auf den vierten Teil, obwohl etwas Acelylen onver- 
Sndert bleibt and ein Teil nar bis znm Äthylen hydriert wird. Der 
Grund dieser übemormal starken Eontraktion ist eine nebcuher 
verlaufende ziemlich reichliche Bildnng böharer gesättigter Kohlen- 
wasserstoffe, die Eom Teil eq Flüssigkeiten verdichtet werden 
können. 

Auf dem Nickel setzt sich etwas Kohlenstoff an, der beim 
Auflösen in verdünnten Säaren ungelöst znröckbieibt. 

In Gegenwart überschfiseigen Wasserstoffs ist dagegen die Äthan- 
bildong nahezu quantitativ. 

Vermehrt man andererseits den Acetylengahalt des Gemisches 
noch ober den oben angegebenen Betrag hinaus, so erhitzt sich das 
Nickel noch mehr, die Menge der flOsBigen Reaktionsprodukte nimmt 
EU, und es finden sich unter ihnen hydroaromatiache und aromatische 
Kohlenwasserstoffe. Schließlich erhält man dieselben Erscheinun- 
gen (Aufglühen), wie sie beim Oberleiten von reinem Acetylen aber 
Nickel eintreten*) (vgl S. 146). 

o-Heptin (OenanÜiyliden) läßt sich über Nickel leicht zu n-H^p- 
tan reduzieren*). 



1) P. Sabatior und Hailhe, Ana. Oüm. Phys. (8), 1«, 73 (1900). 
*} P. SKbfttiet und Senderena, a i. 118. 1173 (189S). 
*] P. SkbKtier und Sanderen«, a r. IM, 87 (1902). 
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3. Hydrienrag der Nltrllgruppc. 

Die mittels Mickel leicht ausführbare direkte Hydrierang der 
Kitrile führt xa. i>riinäreii Aminea 

R-C = K+2H, = R-CH,-NH3, 

die infolge einer weiteren Sinwirbinff des Metalls von seknndärea 
and tertiären Aminen begleitet sind. Die ReaktioDen, die za diesen 
letzteren führen und mit einer Abspaltung von Ammoniak verkauft 
sind, sind folgende: 

2R • CH, • NHa = NH,+ (R • CH^.NH 
und R • CH, ■ NH, + (R • CH,),NH = NH,4.(R • CH,)iN. 

Das seknndäre Amin erseheint in der Itogel als Haap^rodokt. 

Aliphatische Nitrile. — Blansäare reagiert erst über 250° 
und gibt die drei Methylamine neben Ammoniak. 

Acetonitril läQt sich bei 200" leicht hydrieren; das ReaktäoDe- 
prodokt besteht aas ungefähr 60 Prozent Diäthylamin and je 20 Pro- 
zent Modo- und Triäthylamin. 

Bei Propionitril bildet das Dipropylamin naheza 80 Prozent 
der Ansbente. 

Isocapronitril (Isoamylcyanid) liefert gleichfalls überwiegend 
sekandärea Amin, wiUirend das primäre in geiringster Menge ent- 
steht; daneben bildet sich etwas Kohlenwasserstoff (Methyl-2-pentan). 

Die Hydrierung aliphatischer Nitrile über Nickel ist also ein 
beQnemes und wertvolles Hilfsmittel zur Darstellung besonders von 
sekuitdärea Aminen^). 

Aromatische Nitrile. — Bei aromatischen Nitriten gibt die 
Reaktion weit weniger gute Resultate und führt in der Hauptsache 
za Eohlenwasserstoften und Ammoniak. 

Jedoch kann man durch Hydrierung von Benzonitril bei 260*> 
eine geringe Menge Benzylamin und Dibenzylamin erhalten, ebenso 
aas p-Tolunitril ein Gemenge des entsprechenden primären und 
sekundären Amins*). 

Dicyanide. — Athylencyanid liefert bei der Hydriemng über 
Nickel in normaler .W«ise eine gewisse Menge Tetramethylwuüamin: 
CN • CH, -CH, ■ CN + 4Ha = NH, ■ CH, • CH, ■ CH, • CH, • NH,, 

■) F. Skbstl«r und Senderena, a r. 1«^ 482 (1906). 
■) Tribftnlt, a r. 14<^ 1036 (190S). 
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daa sich zam Teil in Ammoniak nnd Pyrrolidin 
CH,— CH.^ 



CHj— CH,^ 



4. Hjrdrierung der IsonitrÜsruppe. 

I&onitrile. — Die aliphatischen Isonitrile R-N=C ließen sich 
mit Hilfe der älteren Reduktionsmethoden aof nassem Wege nicht 
hydrieren, da dabei stets liydrolytische Spaltung eintrat. Dagegen 
addieren sie über Nickel bei 160 bis ISO** zwei Uolekäle Wasser^ 
Stoff nnd geben dabei in sekundär« Amine vom Typus R-NH-CHs 
über. 

Daneben entstehen infolge einer partiellen Umlagerang der Iso- 
nitrile in Nitrile and Hydrierang der letzteren klMne Mengen der 
primären tmd sekundären Amine R-CHr-NH^ und (B-CHg)2NH. 

Methylisonitril gibt mit 80 Prozent Ansbente Dimethylamio. 
Das Nickel überzieht sich dabei allmählich mit einer braunen, teerigen 
Uasse, wodurch seine Aktivität zurückgeht. 

Äthylisonitril liefert als Hauptprodukt Uethyläthylamin neben 
etwas Propyl- und Dipropylamin. 

Tertiärbutylisonitril, bei 170 bis 180" hydriert, geht in 
Uethyl-tertiärbntylamin über, das auf andwem Wege noch nicht 
erhalten worden war: 

(CH^ jC ■ N :C + 2Ha = (CH,)»C ■ NH • CH,. 

Wird die Hydrierang jbei 220 bis 250" ausgeführt, so zersetseo 
sich die sekundären Amine unter Bildung von Ammoniak und Eohlen- 
wasserstoffen*). 

Aliphatische Isocyanate. — Im Anschluß an die Isonitrile 
sollen hier die Isocyansäureester R-N=C=0 besprochen werden 
(obwohl es sich bei diesen ja nicht um eine einfache Wasaerstotf- 
addition, sondern um gleichzeitigen Ersatz eines Sauerstoffatoms 
durch Wasserstoff handelt), da das Resultat in beiden fallen das 
gleiche ist 

Die Hauptreaktion über Nick«l bei 180 bis 190° ist folgende: 
R-N:C:0 + 3Hj = HjO + R-NH-CHj. 



>) a»ndion. Bull. Soo. Chim. (4), 7, 824 (1910). 

>) P. SabatJer und H»ilhe, a f. 144. 965 (1907). 
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Da« dabei eDtstehende Wasser bewirkt iedocfa eine Stömuff, 
iodem es aaeenblicklicli mit einem T«il des Isocyansta reagiert and 
einen disabstitaierten Harnstoff (E-NH)sCO nebst Kohlensäure bildet. 
Der Harnstoff wird ntm eemerseits folffendermaOen hydriert: 
(ß-NH),C0+3Hi = H,0 + R-NHi + B-NH-CH,. 

Man erhält aleo eine gewisse Menge primäres Amin BNEg and 
infolge der oben erwähnten Wirkrmg des Uetalls auf dieeee anch da« 
sekandSre Amin R^NE und das tertiär« RgN. 

So liefert 2. B. Äthylisocyanat eine beträchtliche Menge 
Methyläthylamin, etwas Diäthylamin nnd Sparen von Athylamin and 
Triätbylamin^). 

5. Hydrierung der Karbonylgnippe. 

Die Earbonylgmppe C°=0 läßt sich dorch Hydriemng fiber 
Nickel häufig zur Grupiie GHOH redaziereo. 

Aliphatische Aldehyde. — Aliphatische Aldehyde werden anter- 
halb 180*' glatt za primären Alkoltolen reduziert, ohne daß bi- 
sekuodäre Glykole oder Acetale als Nebenprodakte auftreten. 

Pormaldehyd reagiert bei 90" über Nickel lebhaft mit Wasser- 
stoff; in der Vorlage verdichtet sich neben Methylalkohol auch 
Wasser, das seinen Urapnmg einer noch weitergehenden Reduktion 
im Sinne folgender Gleichong verdankt: 

H • CO • H + 2H, = CH, + H,0. 
Da sich auf der Oberfläche des Metalls eine dünne Schicht von 
festem Triozymethylen niederschlägt, geht seine Aktivität allmäh- 
lich zurück. Bei höherer Temperatur tritt dieser Obelstand nicht 
ein, dagegen sind dann die Verluste durch Uethanbildung und durch 
Zersetzung des Formaldehyds (vgl. S. 136) größer. 

Acetaldehyd wird bei 140^ zu Äthylalkohol reduuert. Bei 
200" zersetzt sich der Aldehyd schon merklich. 

Fropionaldehyd läßt sich bei 100 bis 146" glatt xa Propyl- 
alkohol hydrieren. 

Ebenso verhalten sich Isobntyraldehyd und Isovaleralde- 
hyd, die hei 135 bis 160^ die zugehörigen Alkohole mit etwa 
70 Prozent Ausbeute liefem; der Rest besteht aus nnveTändertem 
Aldehyd und wenig Acetal. 

Aromatisclie Aldehyde. — Aromatische Aldehyde scheinen 



1) F. Sftbfttier and Ukilh«, a r. 144, 834 (1W7)- 
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sich nicht za Alkoholen reduzieren za lassen, sondern liefern haupt- 
sächlich Eohlenwaaserstoffe. So gibt Benzaldehyd bei 210 bis 235^ 
Benzol, Toluol und eine grewisse Ueage der entsprechenden Cyclo- 
hexanderirate. Neben der Beaktion 

C,Hj ■ CHO + 2 Hj = C,H, • CH, + H,0 
bewirkt nämlich das Nickel eine Zeraetnuifr des Beozald^iyds nach 
dem Schema 

CjH, •;CHO = C,H, + CO ; 
das hierbei gebildete Eohlenozrd wird zom Teil za Methan hydriert'). 

Farfnrol gibt, bei 190" aber Nickel hydriert, Forfuralkohol 
neben einer gewissen Kenge sekundärer Produkte^ (vgl. S. 62). 

Aliphatische Ketone. — Da Eetone durch Niqkel weniger 
leicht zersetzt werden als Aldehyde, geben sie bei de^ Hydrierung 
mit diesem Metall als Katalysator in sehr glatter Weise sekundäre 
Alkohole, nnd zwar ohne Bildung von KebMiprodokt^ s. B. Pina^ 
konen, wie sie bei den althergebrachte^ Bednktio^methoden mit 
Natrium oder Natrtamamalgam entstehen's.^as^erfahren ist zor 
Darstellung zahlreicher sekandärer Alkohole TorzSglich geeignet; 
die Ausbeate ist fast quantitativ. 

Z. B. ist die Darstellung von Isopropylalkohol aas Aceton bei 
115 bis 125'* sehr bequem und rationell, nnd ebenso gut gelingt die 
Redaktion von Methyläthylketon, Diäthylketon, Methyl- 
propylketon, Methylisopropylketon and Methylbntylketon. 
Erst über 200** beginnen Umlagerungen einzutreten^). 

Oberhalb dieser Temperator lührt die Hydrierang des- Eetone 
zu verschiedenartigen Resultaten. So gibt Aceton, bei 200 bis 
300" über aktivem Nickel hydriert, weder Isopropylalkohol, noch 
Pinakon, sondern hauptsächlich Methylisobutylketon (Siedepanlct 
114°) neben Diisobutylketon (Siedepunkt 165°)^). 

Auch Methylnonylketon liefert bei 300° nicht den zugehöri- 
gen Alkohol, sondern verschiedene Produkte, darunter ein Eetcm 
CmH«06). 

Alicyclische Eetone. — Cyclopentanoa läßt sich iiber 



1) P. SftbKtier nnd Sendarons, C. r. 137, 301 (1903). 

^ FftdoK tmd Fontl. Attt. AowL d. linoei 18. 2, 610 (1906). 

*) P. SftbAtier nnd SandersoB, a r. 137, 301 (1903). 

*) LeaaiBDr, C r. IM, 706 (lfll3). 

•} HftlUrnmd LeaaUar, a r. ISO, 1013 (1910). 
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Nickel bei 126** mit 50 Prozent Ausbeute zq CyclopeotaDol redu- 
neren, das von etwas Cfclopentan begleitet ist; daneben entstehen 
etwa 40 Frosent eines komplizierteren, bicyclischen Ketons CioHisO ^)> 

Cyclobezanon sowie die drei Uethylcyclohezanone ver- 
wandeln sich bei der Hydriemns über Nickel anterhalb ISO'' statt 
in die entsprechenden sekondären Alkohole; als Nebenprodukt tret«! 
kleine Hennen von Cyclohexan resp. Hethylcyclohexan auf). 

Pulegomenthon, über aktivem Nickel bei 140 bis 160" hydriert, 
liefert ein Gemenge von Uentbol und Palegomenthol*). 

Ketonsänren. — LÄvulinsäure gibt bei der Hydrierung über 
Nickel bei 250" }'-Ozyvaleriansäare, die sofort unter Wasserverluat 
in Valerolakton übergeht*): ' i 1 

CH(— CO— CH,— CH,— COOH + H, = H, + 
CH,— CH— CH,— CH,— CO . 



Diketone. — Bei den Diketonen ist das Ergebnis der Hydrierung 
je nach der Stellang der Eetogruppen verschieden. 

AUphatische a-Diketone. — Diacetyl CHs-CO-CO-CHs geht 
bei 140 bis 150'^ «loantitativ in ein Gemisch von Batanolon 2-3 
CHs-CHOH-CO-CHs und Butandiol 2-3 CH,CHOH.CHOH-CHs über. 

Aliphatische ^-Diketone. — Acetylaceton gibt bei ISO" 
zwei Reaktionen nebeneinander. Ein Teil wird in normaler Weise 
XU Pentanolon 2-4 hydriert 

CH,— CO— CH,— CO— CH, + H, = CH,— CHOH— CH,— CO— CH, . 
während der größere Teil eine reduzierende Spaltung erffihrt: 
CH,— CO-CH,— CO— CH, -I- H, = CH,— CEO -f CHj-CO— CH, ; 

Aldehyd und Aceton gehen sodann wmter in Äthyl- und Isopropyl- 
alkohol über. 

MethylacetylacetoD gibt fast nur die Spaltongsreaktion. 

Aliphatische r-Diketone. — Hydriert man Acetonylaceton 
bei 190*^ über Nickel, so wird es quantitativ reduziert, aber nicht m 

>) Oodohot und Tftbottry, a r. Itt. 8S1 (IBll). 

*) P. Sabatiar nnd fiftnäereoa, Ann. Cbim. Phyv. (S), «, 402 (1906) 

*)HftlleiimdHftrtlDe,C. r. 1«, 1298 (1906). 

*)P. Sftbfttier undHailhe, Adb. Cblm. Fby. (8), IC, 78 (IflO»). 
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dem entspredtenden Glykol, Bondem TielmebT za dem dnrcli Wasser^ 
ab^wltoiiff daraas faervorgebeiuleii inneren Äther^). 

CH,— CO-CH,— CH,— CO— CH, + 2H, — H,0 
^ CH) — CH — CHj— CHj-— CH — CH^ . 



Aromatische Ketone. — Die aromatischen Mono- and Diketone 
ffehen bei der Hydrienmg nicht in die entsprechenden Alkohole^ 
sondern hauptsächlich in Kohlenwasserstoffe ober (vgL S. 60). 

Chinoae. — Die direkte Hydriertinff der Chinone, die ja als 
nn^esättiffte alicyclische Diketone za betrachten sind, erfolft über 
Nickel glatt bei 200*^ und führt nnter Addition eines ifoleküls H, 
mit Torzöfflicher Aasbeate za den entsprechenden Diozykörpeni. 

So eribt gew&hnliches Chinon qaantitativ Hydrochinon. and ebraso 
verhalten sich Tolachinon. p-Xylochinon and Thymochinon. 

Bei höherer Temperator, 220 bis 250^ entsteht dagegen aar sehr 
wenig Hydrochinon, sondern statt dessen anter Ersatz von Hydrozyl 
durch Wasserstoff ein Uonoozyderiyat oder der Kohlenwasserstoff 
selbst*). 

Athylenoxyde. — Wahrscheinlich lassen sich Äthylenoxyde gans 
allgemein über Nickel direkt hydrieren. 

Experimentell ist dies in einem speziellen Falle nachgewiesen, 
nämlich beim Cyclohexenoxyd, das bei ISO*) mit t^eoretischei 
Aasbeate in Cyclohexanol übergeht*): 

CH,- CH,- CH CHi— CH,— CHOH 

1 I >0+H,= I I 

CH,— CH,— CH^ CH,— CH,-CH, 

6. Hydrierung des Benzolkems. 

Die Hydrierung des aromatischen Kerns galt lange Zeit als sehr 
Bchwer ausführbar. Durch konzentrierte Jodwasserstoffsänre 
bei 250'* wird Benzol nicht, wie man erwarten durfte, zum Cyclohexan 
CgHi, reduziert, sondern za einem isomeren, bei 69^* siedenden 
Kohlenwasserstoff, dem Methylcyclopentan*). Bei Tolnol nnd m-XyloI 

>) P. Skbfttiet und Hftiihe, a r. 144. 10S6 (1007). 
*) P. SabAti«r nnd Hftiihe, a r. 14«, 457 (1908). 
■) Btnnel, Ann. Chim. Fhys. (8), 6, 237 (IBOfi). 
*) Kijner, J. pr. Chem. BC. 364 (1807). 
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nnd die Reeultate etvas besser, da hier eine flrewisae Menge der 
entspiecheitdea hydroaromstiBcbeD Kohtonwasserstoffe eotst^t. 
Die Methode ist jedoch äußerst onbeqaem, and die Mehrzahl der 
Cycloheianhomoloffea hat eich auf diesem Wege überhaupt nicht 
gewinnen lassen, sondern mußte durch mühsame Trennungeopera- 
tionen aus kaukai^scbem Petroleum abgeschieden oder in kompU- 
nerter Weise synthetisch dargestellt .werden. 

Phenol und seine HooMlogen hatten sich noch nie direkt hydrieren 
lassen, ebensowenig wie Anilin und andere aromatische Amme. 

Dagegen war die Anlagerung von Wasserstoff an BenzoS^nre 
und an die Phthalsäuren mittels Natriumamalgam oder Jodwasser- 
stoffsäure gelungen. 

Im Jahre 1900 leiteten Lunge und Akanoff ein Gemisch von 
Benzoldampf und Wasserstoff über Platinmobr und fanden, daß dabei 
schon in der Kälte, besser bei 100**, eine Vereinigung aiolgte. Aus 
dem Betrag der Volumvermindeninj: berechneten sie, daß sich Crclo- 
hexan gebildet haben mußte, während dieselbe Reaktion, über Pal- 
ladiumschwamm auageführt, nur bis zum Cyclohezen CgHio führte. 
Da sich die katalytische Aktivität des Metalls sehr schnell ersobSptte, 
konnten sie keines der Hydrierungsprodukte isolieren^). 

Die Verwendung von reduziertem Nickel gestattet dagegcu 
in den meisten Fällen eine glatte Hydrierung des Eems, die ge- 
wöhnlich bei etwa ISO" ohne Umlagerungen vor sich g^t. meist 
überhaupt ohne Auftreten irgendwelcher Nebenprodukte und infolge- 
dessen mit sehr guter Ausbeute. Es ist dies ohne Zweifel die wich- 
tigste der mit Nickel als Katalysator ausführbaren Reaktionen. 

Aromatisclie Kohlenwasserstoffe. — Die Hydrierung des 
Benzols zu Cyelobezan erfolgt über Nickel von 70*> an aufwärts. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit wächst mit der Temperatur bis zn 
170 — 190", wo die Hydrierung sehr schnell und ohne Neben- 
reaküon verläuft. Noch hoher, besonders über 800^ wird ein Teil 
des Bensols zum Methan reduziert, und auf dem Nickel setzt sich 
etwas Kohle an. 

Das so gewonnene Cyelobezan ist manchmal ohne weiteres rein; 
meistens enthält es aber etwas unangegriffenea Benzol, und zwar 
um so mehr, je „ermüdeter" das Nickel ist Durch Ausachüttelu mit 
einem Gemisch von 1 VoL rauchender Salpetersäure und 2 VoL 
konzentrier ter Schwefelsäure läßt sich das Benzol leicht enUemem'). 

>) Lunge imd Akanoff, Z. anorg. Ch. 14, 191 (IMG). 
*) P. Sftbktler nnd Sendereni, C. r. 13t, 210 (IBOl). 
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Sämtliche BeiuoUiomologeii lassen sich über Nickel bei 150 bis 
ISO') in derselben Weise hydrieren nDd liefern dabei Homoloire des 
Crclohezans. 

So geben die Uethylderirate des Benzols: Tolnol, die drei 
Xylole, Mesitylen and Pseadoctimol onterhalb 250" als ans- 
schlieOliche Reaktionsprodukte mit fast qaantitativer Ausbeute die 
entsprechenden Uethylcyclohexane, Ternnreinigt dnrch Sparen des 
aromatischen Aasganssmaterials, die, wie beim Benaol, durch Schüt- 
teln mit Salpeterachwefelsäaie, welche die gesättigten Eingkohl^i- 
wasserstoffe in der Kälte kanm angreift, beseitigt werden. 

Geht man von Benzolderivaten mit längerer Seitenkette, wie 
Athyl, Fropyl, Isopropyl, Butyl usw. aas, ao entsteht neben dem zu 
erwartenden Cyclohexanabkömmling, der das Haaptprodakt der 
Hydrierung darstellt, stets infolge einer Zersplitterung der Seiten- 
kette auch eine mehr oder weniger beträchtliche Menge anderer 
gesättigter Kohlenwasserstoffe. Athylbenzol gibt z. B. neb«i 
Athylcyclohexan auch etwas Uetfaylcyclohezan und eine äquivalente 
Menge Methan. Ans Propytbenzol erhält man sowohl Uethyl- 
wie Athylcyclohexan in geringer M«ige. Ist die Seiteakette ver- 
zweigt, so tritt diese Nebenreaktion stärker hervor. Beispielsweise 
ergibt p-Cymol (p-MethylisopropylbenzoI) neben etwa 66 Prozent 
p-Methyliflopropylcyclohexan nngefähr 16 Prozent p-Dimethyicyclo- 
hezan und ebensoviel p-Methyläthylcyclohezan. 

Da die Bildung der genannten Nebenprodukte mit steigender 
Temperatur zunimmt, ist es ratsam, das Nickel nicht über 180° 
za erwärmen. 

Von den auf diesem Wege dargestellten Eohjenwasserstoffea 
seien erwähnt: Methylcyclohexan, die drei Dimethylcyclohezane^ 
Trimethyl 1-3-6- und 1-3-4-cyclohezan, Fropyl- and Jeopropylcyclo- 
hezan, p-Methyläthylcyclohexan. die dreiUethylisopropylcyclohexane 
(Menthane) und DimethylisobutylcyclohezaD^). 

Oberhalb 250° und namentlich über 300" geht die Bildaug tob 
Cyolohezanderivaten zurück und hört schlieOlich ganz aut da die 
umgekehrte Reaktion, die Wasserstoff-Abspaltang. bei diesen Tempe- 
raturen mehr and mehr in den Vordergrund tritt (vgl S. 140). 

Phenyläthylen (Styrol) geht über aktivem Nickel bei leO" 

'} F. Sabfttfei imd Sendereni, a r. 1X1, Ml und 12S4 (1901). - 
P. Sftbatior nnd Har»t, C. r. ISO, lU (1913). 
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in Athylcyclohezan über. Mit schwach aktivein Nickel erhält msv 
datregeD bei 200<* fast nur AthylbeDZol*). 

FheDylacetylen liefert über Nickel b^ 180° fast ausschließlich 
Äthylcyclohexan'). 

Hehrkemige aromatische Kohlenwasserstoffe. — Di- 
pbenylmetban gibt in glatter ReaktioD Dicyclohexylmethan'). 

Triphenylmetfaan liefert je nach der Höhe der Temperator 
FbeDyldicycIohexylnietfaan oder TricycbhffEylmethan*). 

Ans Diphenyl erhielt Eykman^) nur Phenylcyclohezan 
CeHe-CeEii (Siedepankt 240*0, während es Sabatier and Unrat 
gelang, die Reduktion bis zam Dicyclohezyl C«Hji ■ CgHn darchxo- 
führen. das bei bei 4" schmilzt, bei 233° siedet und von Salpeter^ 
schwefeUInre fast nicht angegriffen wird*). 

Ebenso ließ sich symm. Diphenyläthan (Dibenzyl) quantitatiT 
in o-jS^Dicyclohezyläthan CeHu-CHi-CHg-aHn (Siedepankt 271'') 
überfahren. a-a-Diphenylathan (CgHeJjQH-CHj gibt a-a-Di- 
cyck)hezyläthan (CgEiOsCH-CHs (Siedepankt 257<')^). 

Diphenylpropan 1-1, 2-2 and 1-2 weiden in gleicher Weise 
bei 180° qaantitatiT in die entsprechraden Dicyclohexylpropane 
verwandelt*). 

Diphenyibatan 1-4 liefert Dicyclobexylbutan 1-4^). 

Hydrinden. das ia als ein Benzolderivat mit gesättigter Seiten- 
kette betrachtet werden kann, addiert sechs Atome Wasserstoff 
nnd gibt Dicyclononan (Siedepankt 163°): 

x;h/ CH- .ch. / 

FInoren wird über Nickel bei 160'' aosschlieOlich m Dekahydro- 
flooien (Siedepankt 258°) hydriert"). 

M F. Sabotier nnd Sendareoa, 0. r. 13t. 12M (IWl). 
■) F. 8«.batiBr nnd S«nder«DS, & r. 13S, 88 (1902). 
*) E;km«ii. ChMn. WaekbUd I, 7 (1B03). 
*) Qodohot. a r. 147. 1057 (190S). 
*) Efkman. L o. 

•) P. Sabati«Fimd Har»t, C r. 1B4. 1390 (1912). 
^} F. 8«ba.tier and Hnrkt. C. r. 1H. 1771 (»12). 
*) F. Sftbfttiar und Hntftt, C t. 1H, 386 (IBIS). 
•) F. Sabatier und Hnt&t, C. r. 1H. 1430 (IBIS). 
iO)Eykm»n,I.o. 
>^} Scbmidt nad UetBger, Ber. 40. tfW (1907). 
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AromatiBche Ketone. — Führt man die Hydrienmff der aroma- 
tischen Ketone mit stark wirksamem Nickel bei wenig erhöhter Tem- 
peratur ans, 80 erstreckt sie sich sowohl aof die (X)-Gnippe, die 
in CH| übergeht, wie anch aof die Benzolkeme (vgl. S. 60). 

So gibt Acetophenon unter diesen Bediogongen Athylcyclo- 
hezan, nod Dibenzylketon (bei ITB**) symmetrisches Dioyclohezyl- 
propan^): 

C,H, . CH,. CO - CH, . C,H, + 8H, 
==H,0 + C,H„. CH, . CH, • CH, • C,Hii. 

Phenole. — Auch Phenol und seine Homologoi lassen sich äbw 
Nickel leicht im Kern hydrieren. 

Phenol liefert bei 180° Clyclohexaaol CeHnOH, das durch 
etwas nnangegrifleDeB Phwol (5 bis 10 Prozent) nnd kleine Mengen 
Gyclohezanon und Cyclohexen verimreinigt ist. Dieses zwischen 
165 nnd 165^ siedende Bobprodakt läßt sich durch nochmaliges 
Überleiten über Nickel bei 150 bis 170° reinigen; Phenol nnd Gyclo- 
hezanon rerwandeln sich dabei vollständig in Cyclohezanol '}■ 

o-Eresol gibt bei 2(X) bis 220" mit einer Ausbeute tOq mehr 
als 90 Prozent o-UethylcycIohexanoL Daneben entsteht nur sehr 
wenig Eeton, das man durch Natriumbisnlfit entfernen kann. 

m-Kresol liefert bei derselben Temperatur ein Gemisch von 
Alkohol und Keton. das sich durch eine nochmalige Hydiierung bei 
180*^ in nahezu reines m-Methylcyclohezanol überführen läßt. 

p-Kresol ergibt bei 2(X) bis 230° p-Methylcyclohezanol, dem 
nur Spuren des Ketona b^emengt sind'). 

Bei den Xylenolen (Dimethylphenolen) sind die Resultate der 
Hydrierung nicht gleichmäßig gut 

Dimethyl-l-3-phenol-4 wird bei 190 bis 200° fast quanti- 
tativ in das xngehSrige Diotethylcyclohexanol verwandelt, das durch 
wenig Keton nnd m-Xylol verunreinigt ist. 

Ebenso verhält sich Dimethyl-l-4-phenoI-2, welches aach 
das entsprechende Cyclohexanol mit etwa 10 Prozent Eeton liefert. 

Dimethyl-l-2-phenol-4, unter denselben Bedingungen 
hydriert, wird dagegen zu zwei Dritteln in o-Xylol übergeführt, wäh- 
rend sich nur ein Drittel in ein Gemenge v<«i Dimethyl-l-2-oyclo- 

1) P. Sftb»tier und Unrftt, C. r. 1H, 8SS (1912). 

*) P. Sabstiar und Senderen>, C r, 137, 1020 (1903). 

*) P. 8ftbftti»r and Hailbo, C r. 140, S6S (1906). 
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hexaDoIr4 mit dem zoffehöriffen £eton (etwa 3 Teile Alkohol auf 
1 Tnl Keton) verwandelt*]. 

Aach p-Batylphenol, Methylbutylphenol, ein Dimethyl- 
bntylplieiiol') und ein Di£tliylplienol') lasaen sich chne Schwie- 
rigkeit in die zuffehörigen hydroaromatischen Alkohole überführen, 
wenn man mit stark aktivem Nickel unterhalb von 160° arbeitet. 

Thymol gibt bei 180 bis ISS" mit sater Aaabente Hexahydro- 
thymoL Das isomere Carvacrol liefert in sleicher Weise bei 195 
bis 2000 Hezahydrocarvacrol*). 

Polyoxybenzole. — Die EemhydrieroD«: der Polyoxybensole 
über Nickel bietet Schwierij^iten, nnd zwar deshalb, weil nur 
ein sehr enges T«mperatarinta>vall für die Reaktion zur Yertügwag 
steht. Arbeitet man über 200'', so erhält man als Produkte der 
Hydrierune Phenol nnd Benzol (vgL S. 62) neben etwas Cyclohexanol 
und Cyclohezan, aber keine nachweisbare Menge hydroaromatischer 
Diole oder Triole'). 

Erhitzt man dagegen das Uetall nor bis etwa 130", so läOt 
sich in einigen fallen eine normale Wasserstoffaddition erzielen. 

So Meiert Hydrochinon, bei ISO*' hydriert, ansscblieOlich Cyolo- 
hezadiol-1-4 (Chinit), nnd zwar m der cis-Form. Bei 160° erldlt 
man ein Gemenge von ci»- und tranaOiinit neben Phenol and Cyclo- 
hexanol 

Brenzkatechin gibt bei ISO" über Nickel als einziges Hydrio- 
nmgqprodokt CycIohexadiol-1-2 (Schmelzpnnkt 76"). 

Reaoroin ist wegen seiner geringen Flüchtigkeit bei tiefer 
Temperatur schwer zn hydrieren; es ist indessen gelungen, eine 
kleine Uenge des bei 65" schmelzenden CyctohexadiolB-1-3 za. iso- 
lieren'), 

Pyrogallol liefert bei 120 bis 130° Cyclohexatriol- 1-2-3 
(Schmelzpunkt 67°)^). Thymochinol ,(Methyl-l-isopropyl-4-diozy- 
2-6-bonzol) gibt Henthandiol-2-5 (Schmelzpnnkt 1120)'). 

Phenol&ther. — Bei Temperaturen unter 160° sind Phenoßiher 
Über Nicke l ohne Zersetzung hydrierbar. 

>) P. 8ftbati«r nndHKilbe, a r. 141, »3 (IMM). 

*i D&riBns tmd Boit, a r. 1SZ, 007 (1911). 

■) H«ndeiBon md Boyd, Jonm. Chem. Soo. M, 21S9 [1911). 

*) Brunei, C r. 13T, 1268 (1903). 

•) F. 8*bati«r nnd Sendar«na, Ann. Ohlm. Fliys. (8), 4, 429 (1906). 

•) P. 8kb»ll«i und Mkilh«, a r. 14«, 1193 (1908). 

')Ibid. 

*i Hftndarton nnd 8ntli«rlftnd, Jonm. Ohoni. Soo. 91, 1SI6 (1910), 
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Aniaol gibt GyclohexylmethylätbeT; die drei Eresolmethyl- 
äther werden in die entsprechenden Methytcyclohezylmetbyläther 
äbergeführt. Phenetol liefert Cyclohezyl&ÜiyläULeT'^). 

AromatiBclie Alkohole. — E!b ist bis jetzt nicht gelungen, 
die Hydrierung aromatischer Alkohole über Nickel so sa leiten, d&Q 
die Hydroxylgruppe erhalten bleibt. So wird Benzylalkohol m 
ToIqoI und Uethylcyclohezan reduziert p~To1yldimetfaylcarbinol 
gibt bei ISO** Hexahydrocymol (Menthan)*): 
CH, .C^,.C(CH8),OH + 4Hj = HaO + CHs-C,Hi(,.CHCCH^, 

AromatiBChe Amine. — Anilin liefert bei 190" über Nickel 
unter Ammooiakentvicklung ein Gemoige von Cyclofaezylamin (Siede- 
punkt 1U% Dicyclohexylamin (CsHii)sNH (Siedepunkt 250°) and 
Cyclohexylanilin CeHn-NH-CeHs (Siedepunkt 275° anter gering- 
ffigiger Zersetzung) neben etwas Benzol, Hezahydrobenzol und Di- 
phenylamin. Das Dicyclobezylamin verdankt seine Entstehong einer 
Einwirkung des Nickels auf das Cyclohexylamin, bei der Anunoniak 
abgespalten wird, analog der bei der Hydrierung der Nitrile er- 
wähnten Reaktion (S. 76). Das Cyclohexylanilin ist als Produkt 
einer partiellen Debydrierong des Dicyclobexylamins aufzufassen'). 

Die Toluidine sind schwerer zu hydrieren; die Reaktionsprodukte 
sind den aas Anilin erhaltenen analog. So erlült man aus m- 
Tolaidin oberhalb von 200" eine gewisse Menge Hexahydro-m- 
tolaidin. 

Bei den am Stickstoff alkylierten Anilinen gelingt die Kern- 
hydrierung über Nickel bei 160 bis ISO" dagegen wieder leicht 
Doch bildet sich infolge einer Nebenreaktion auch etwas aliphatischeB 
Amin und freies (üyclohexan. Daher ist z. B. die Ausbeute an Gyclo- 
hexylmethylamin auBUethylanilin nor mittelmäßig; bei der Hydrie- 
rung von Athylanilin. Dimethyl- and Diäthylanilin ist sie 
besser *)- 

Benzylamin, ao wie man es gewöhnlich erhält läßt sich über 
Nickel nicht anzersetzt hydrieren, sondern gibt selbst unter 100" 
Ammoniak und Tolool. Die Ursache hierfür sind geringfügige Ver^ 
unreinigangen des Amins, die die Aktivität des Katalysators be- 



1) Brnnel, Ann. Chim. FhjK (B), t, SOS (190D). - F. Babat 
Senderens, BulL Soo. Chim. (3), S3, 616 (1906^ 

■) Smtrnoff, Jonm. Ron. Fhjik Chem. Ges. 41, 1374 (1909). 
*) P. äabfttier nnd Senderens, C r. 138, 467 (1904). 
*) P. Sabatier nnd Sendereaa, a r. 138, 1267 (1904). 
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eintoächtiffen, denn wenn man ein katslytisch aoa Beszylslkoliol 
und Ammoniak über Thordiozyd dargestelltee Benzylamin der Hydrie- 
rung nnterwirft, so erhält man glatt Hezshydrobenzylamin und 
Dibezahydrobenzylamin^). 

Aromatische Karbonsftnren, — Aof dem üblicben Wege der 
Hydriening über Nickel ist es bisher nicht gelungen, aromatische 
KarboQsänreD. wie Beozoesäare, in ihr« Hexahydroderirate zu ver- 
wandeln. Versucht man, BenzoSeäure nber sehr aktivem Nickel 
unterhalb von 200" za hydrieren, so tritt wohl im Anfang etwas 
Gyclohexan und auch eine kleine Menge Hezahydroboizoesäure auf, 
aber schon nach kurzer Zeit geht die BenzoSsäure völlig unver- 
ändert über'). 

Aach bei der Hydrierung von Benzogsäureeatern hatten Saba- 
tier und Senderens keinen Erfolg gehabt*). Brst später gelang 
es Sabatier und Murat, diese Reaktion glatt durchzuführen und 
mit ihrer Hilfe den Methyl-, Äthyl-, Isobat^l- und Isoamylester der 
Hezahydrobenzoesäure darzustellen, letzteren mit einer Ausbeute 
von 80 Prozent. Durch Verseifung der Ester kann man die Heza- 
bydrobenzoesänre leicht erhalten*). 

In gleicher Weise wurde bei 170 bis 185" die voUatfindige 
Hydrierung der Phenylessigsäureeeter auageführt, wobei die 
Ester der Cyclohexyleesigsäure gewonnen worden'); femer lieferten 
die Hydrozimtsäureester die «ntaprechenden Ester der Gyclo- 
heiylpropionMlure '} und die Bater d» drei Toluylsäuren (o-, m- 
nod P-) diejenigen der zugehörigen Hexahydrotoluylsäureo^]. 

Hydrierung anderer RbigsyRfenie. 
Trimethylenring. — Cyclopropan CTrimethylen) addiert über 
Niokel von 80" an aufwärts, sehr schnell bei 180°, eia Molekül 
Wasserstoff und verwandelt sich in Propan^): 

dn^-^B, + ^' = ^^'- ^'-^^* ■ 

>) P. Sabatier imd Maiihe, C r. 153, 160 (IBll). 
•) P. S»b*tier oad Mnrat, C. r. 154, 923 (1912). 
■} P. Sftbatier und Send«r«na, Ann. Chitn. Phya. (8), 4, 360 (1908). 
') P. Sabatier und Mnrat, C. r. 164, 924 (1912). 
*) P. Sabatier nnd Hnrat, 0. r. 166, 424 (1913). 
; *) P. Sabatier nnd Hurat, Q r. 158, 7« (1913). 

') P. Sabatier nnd Mnrat, nnveröffentliohte Vennche. 
■)Willstfttt«rniidToknkeiKametaka,Ber. 41, 1480 (IBOB). 
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Dimetbylmethyleacyclopropan ffibt bei 60'' iBohezan'): 
I /C = C<f +2Hg = CH,— CH,— CH,— CH/ . 

Tetramethylenring. — Cyclobutao wird ni Butan hydriert^ 
Cyclobnten (bei ISO") erst so Cyclobatan, dann xa Butan*)- 

Pentamethylenring. — Gyclopentadieo sr«ht slatt in Cyclo- 
pentan über '). 

Hexamethylenring. — Sowohl Cyclohexen wie die Cyclo- 
hezadiene laasen sich Über Nickel bei Temperaturen unter 180'' 
sehr leicht xa Cyclohezaa hydrieren. 

Ebenao sind sämtliche Homologen des Cyolohexens zu Cyclo- 
hezsndehraten reduzierbar, z. B. die aus den drei Dimethyloyclo- 
hezanolen eatstehwiden Dimetbylcyclobexene zu den uitspre- 
chenden Dimethylcyclohezanen*0 und das Methyl-l-äthyl-2- 
oyclohexen zum zuffehöriseu Uethyläthylcyclohezan'). 

Menthen CHs-CsHb-CsEt «ibt in slatter BealcUon bei 1760 
Uenthan (p-Metliylisopropylcyolobexan), identisch mit dam aas 
Cymol erhaltraien und von den gleichen Nebenprodukten begleitet, 
wie sie bei der Hydrierung des letzteren auftreten^ (vgL S. 82). 

Phenyl-l-cyclohexen-1 ist Gber schwach aktivem Nicket 
aelir leicht in Phenyloyctohexan SberEuffihren. ebeiuo Gyolo- 
hexyl-l-cyclohexen-l in Dicyclobexyl'): 

CH,— CH 

?C— C,Hii -|- H,= C,H|, — C^ii . 
\CH,— CH/ 

Acetylcyclohexen CHs-CO-G«H, wird Qber Nickel bei IdO" 
unter Erhaltung der Eetongruppe m Hexahydroacetophenom 
CHg-CO-CgHii hydriert') ebenso Tetrahydrobenzoesäureäthyl- 
ester CeHg-COOCsEji Eu HexahydrobensoSHiureestff; Tetrahydro- 



crff° 



*) Zvlinaky, Bm. m. 4743 (1907). 
«) Willitftttftr nnd Brnoo, Bor. «, 445S (1007). 
*) BykmftB. Cham. WookUad 1, 7 {I90S}. 

*) P. Bftbkti«r ODdHailhs, Aon. Odm Phyi. (S), U. 6&S, 5S5, 66t 
0907). 

■) Hnrftt, BnlL Soa CUm. (4), 1, 774 (1007). 

•) P. Skbfttiar nnd S«DderoDi. a r. 13L 1266 (IMl). 

*) V. Sabfttier nnd Hnrat, a r. IM. (»IS). 

*i Darsena und Bost, 0. t. 111. 768 (1010). 
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phenylesftlcester CsHg-CHs-COOG2H5 gibt Hexahydropfaoirl- 
eesigeBter ^). 

GarvoD addiert Wasserstoff gleiclizeitis an die Kohlenstoff- 
doppelbindoiMreii and an die Ketonirrappe; es entsteht ein Gemenffe 
Terschledener BydrocarTole*). 

Terpene. — Honocyclisobe Terpene addieren bei 180" Qber 
Nickel vier Atome Wasserstoff, dierclisclie (Finen, Gamphen) im 
allgemräien nur zwei 

Limonen liefert Menthan, identisch mit dem aas Menthen oder 
Cnnol erhaltenen und von denselben NebcmpTodnkten beffleitet. Von 
SylvestreD tind Terpinen gilt das gleiche. 

Pinen läßt sich bei 170 bis ISC* leicht zu demselbwi Dibydro- 
pinen CioHig (Siedepunkt 166") redazieren, das auch bei der Redak- 
tion mit JodwasserstoffBäiire entsteht (Berthelot). 

Eän Gamphen nnbekamiter Herkunft (Schmelzpunkt 41"), das 
von Sabatier und Senderens nntersacht wurde, addierte bei 165 
bis 176'' schwierig zwei Atome Wasserstoff und lieferte ein Camphan 
CioHig vom Siedepunkt 164°, das mit dem von Berthelot früher 
isolierten identisch za sein scheint'). 

Ans Pinenchlorhydrat gewonnenes Gamphen ergibt ein Gemisch 
von festem, bei 65 bis 67<* schmelzenden, und von flüflsigem, bei 
160" siedendem Camphan*). 

Terpineol wird über Nickel selbst bei sehr niedriger Tempe- 
ntnr (126") zu Hezahydrocymol hydriert'). 

a-Thujen-glbt ebenfalls Hexahydrocymol*): 

CH, 

^_nH, 

H— CH/ 



-CH/ +2H, 

/CH.— CH^ CH, 

= CH,— CH >CH— CH< 

\CH,— CH/ XH, 

Heptamethylenring. — Unterwirft man Cycloheptadien 
C7H10 der Hydrierung über Nickel bei 180° oder selbst lange Zeit 

■) Dftrzena, C r. 144, 32S (1907). 

*) H«lter und Hartine, C r. 140, 1302 (190S). 

•) P. Bftbfttier nnd Senderena. G r. 13S, 12S6 (1901). 

*) Lipp, lieb. Ann. 382. 206 (1911). 

*) Haller und Hartine, C r. 140, 1303 (190S). 

•)ZellDBky, Jonm. Rom. Fh^fl. C9iMn. 0«a. 3», 768 (19M). 
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bei 200^ ao erhält mao nur das onter dies» Bedinmuisen beBtändv» 
Gycloheptan. Bei 235** acheint eine Umlagenm« zu Methylcyclo- 
hexan Btattza&iden*). 

Oktomethylenring. — Bei eehr lansaamer Hydriemoff aber 
Nickel erhält man aas Cyclooktadien CsHit bei ISO" Cyclooktao 
CaHje ^, das bei dem Vermch, es bei 200 bis 250** veiter zu hydrieren, 
sich einfach in Dimethylcyclohezan umzulagern scheint'). 

Naphtalinring. — Naphtalin verwandelt sich über Nickel 
bei 200° in Tetrahydronaphtalin (Siedepunkt 205°)*). Bei 175" 
wird es bis zum Dekahydronaphtalin (Napbtan, Siedepunkt 187") 
hydriert *)- 

o-Naphtol läßt sich mittels zweier anleinanderfolffeoder Hydrie- 
rnneen bei 170 und 135° in Dekahydronaphtol (Schmelzpunkt 62<'> 
überführen. 

Ebenso gibt ß-Naphtol, nacheinander bei 170 nad 150o hy- 
driert, Dekahydro-P-naphtol rom Schmelzpunkt 76°"). 

Acenaphten wird über Nickel bei 210° wie bei 250" za Tetra- 
hydroacenaphten (Siedepankt 254°) hydriert^). 

Anthraceii. — Anthracen wird um so weiter hydriert, bei je 
niedrigerer Tempeiator die Reaktion erfolcrt. Bei 260'' bildet sich 
Tetrahydroanthracen (Schmelzpunkt 89*^), bei 200° hauptsächlich 
Oktohydroanthracen (Schmelzpunkt 71°) und mit sehr aktivem, 
frisch darseatelltem Nickel Perhydroanthracen CJ4H94 (Schmelz- 
punkt 88 °) "). 

Phenanthren. — Fhenanthren, bei 160° über sehr aktivem 
Nickel hydriert, gibt ein Ciemisch von Hezahydro- und Oktohydro- 
phenanthren (Siedepunkte 350 bzw. 280°) *). Andere Resultate er- 
hielten Schmidt und Uetzger, die bei 160° nur das Dihydroderivat 
isolierten'"), und andererseits Padoa und Fabris, die bei 200° ein 
Gemenge von festem Dihydro- und flüssigem Tetrahydrophenanthren 

1) Willst&tter und Tokukei Kametaka, Ber. «I, 1480 (lOOS). 
*) WillstKttetnndTeragatfa, Ber. W, Qö? (1S07). 
■) Willititter und Waser, Ber. 44, 3444 {1911). 
•) P. Sabatier und Seoderens, C. r. 132, 1267 (IMl). 
■) L e r o n s , C. r. 13t, «72 (1904). 

•} Leroaz, C. T. 141, 963 (1905); Ann. Chim. Phya. (8), 11, 483 (1911). 
>]P. SabatieriiDdSeDderenB,ar. 13S, 1267(1901}.- Oodohot, 
Ball. Soc. Chim. (4), 3, 629 (1908). 

«) 6 o d c h o t , Ann. C3iim. Fhje. (8), IS, 408 (1907). 
■) B r e t e a u , C. r. 140, 942 (1906). 
")SchinidtimdUetzger, Ber. 40, 4240 (1907). 
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sewaonen and b^ 175 <* bis zum Dodekabydrophenanthrra ge- 
langten*}. 

Het^ocyclische Systeme. — Fyrroi gibt bei 180 bis 190" 
25 Frozent Pyrrolidin neben einer geringen Menge einer als Heza' 
hydroindolin angesprochenen Substanz*). 

Pyridin wird über Nickel zwischen 1^ und 220*^ von Wasser- 
stoff nnr sehr langsam angegriffen nnd gibt kein Piperidin, sondern 
es entsteht unter RingÖffnong etwas Amylamin*). 

a-Uethylfuran addiert bei IOC vier Atome Wasaerstoff and 
geht in o-Methyltetrahydrofaran über. Treibt man die Hydrierong 
weiter, so wird der Bing gesprengt, and man erhält erst Hethyl- 
propylketon, dann Uethylpropylkarbinol*}. 

Chinolin addiert über sehr aktivem Nickel bei 160 bis ISC 
vier Wasaerstoffatome an den Pyridinkern; die Aosbente an Tetr»- 
hydrochinolin ist vorzSglich. 

Ebenso läßt sich Uethyl-6-chinolin leicht zum Tetrahydro- 
derivat reduzieren'). 

Bei tieferer Temperatur (150°) gelangt man bis zum Dekahydro- 
ehinolin (Schmelzpunkt 48°). und in gleicher Weise vom Chinaldin 
mm Dekahydrochinsldin (Siedepunkt 216<^ *). 

Bei höherer T«nperatnr erhält man dag^en anter Offnong des 
Pyridinrings Athyl-o-tolaidin: 

CH C CH '~CH C 

V:h/\ n ^ V:h/\nh— CH,— CH, , 

velches aber nicht als solches erhalten bleibt, sondern ontw Wassw- 
•toffabspaltong einen neaen Bing schließt und in a-HethylindoI 
übergeht'): j;^ 

CH C CH 

I II R 

CH C C— CH, . 

Vh^^nh/ 

>) Padoa DDd Fabris. Ou. CSiim. lUL 1909. 333. 

*) F ft d o a . Gm. Cliim. ItaL 31, 2, 317 (1906). 

>) P. Babatier und Hatlbe, C r. 144, 784 (1007). 

*) Pftdo> nnd Ponti, linoei 15. 2, 610 (1906). 

■) DArivna. C i. 141, 1001 (1909). 

*) P. Sabfttier und Hnrftt, a r., 15«, 309. 1914. 

*) PftdoA nitd Cftrnghi. Linori 16, 113 (1906). 
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Carbazol, fiber Nickel bei 220'^ unter 10 Atmosphären Drnck 
bydriert, gibt o-A-DitthyUndol'): 

/^\ 
CH I 

I +3B 
\ia K, CH 

\ch/ \nh/ \ch-^ Soh/\nb/ 

Acridin wird bei 250 bis 270" '«"g""" za o-^-Dimetbylchinolin 
bydriert; daneben entstehen Metban und Äthan*); 

ymv/CH,^Hv^ y)H^^OHv 

CH CH CH C 0— CH, 

in I h iH+^"-=iH J! <Uh.+^'=- 



Hydrierungen unter gleichzelflger Spaltung des HolekOls. 

Das als Katalysator verwendete Nickel führt oft bei iea va. 
hydriereDden Verbindungen eine mebr oder wenisw weitgehende 
Spaltung des Moleküla herver, and die Hydrienrng erstreckt sich 
dann auch anf die einzelnen S|>altatücke. 

KohlenwaSBerstotte. — Ein derartiger Iiffekt ist immer bei der 
Hydriernng von EohlenwasBerstoffen beliebiger Natur tu beobachten, 
sobald die Temperatur hoch genug ist, regelmäßig über 300'*. Kohlen- 
wasserstoffe mit langer Koblen?toffkette, sowohl gesättigte wie 
solche mit doppelten und dreifachen Bindangen, zeigen das Bestreben, 
sich in immer kleinere Bmchstücke zu spalten, die sich dann anter^ 
einander wieder zu neuen, komplizierten Molekülen vereinigen oder 
jedes für sich zu gesättigten Kohlenwasserstoff«! von niedrigem 
Molekulargewicht hydriert werden oder endlich aach in Kohlenstoff 
und Wasserstoff zerfallen können. Dieser letztgenannte Zerfall tritt 
in um so höherem Grade ein, je geringer der vorhandene Wasser^ 
stoffüberscbnß und je höher die Temperatur ist. 

Die cycliflchen Kohlenwasserstoffe verhalten sich ganz analog; 
wenn man sie bei Temperaturen über 300 oder 350" hydriert, 
wird der Ring in kleine Bruchstücke zersplittert, und es entsteht) 

>) PadD« tmd Chiavea, Linod 18, 762 (1907). 
*} Fado»und Fftbrli, liooei 1«, »21 (1S07). 



Disiiizcdby Google 



Hydriemng 93 

in der Haaptaacha Methan, wie beim Bensol (S. 81) schon erwähnt 
wurde. 

Wie vir gesehen haben (S. 74), führt die direkte Hydrierung 
des Acetylens in der Kälte oder bei wenif erhöhter Temperatur 
zu Äthan. Daneben entst^ien ffaafönnijce und ßfiasiffe höhere Fett- 
kohlenwasaerstoffe, nnd zwar berahen diese Nebenreaktionen ebrai 
auf dem schon wenlff über Zimmertemperatur beirionenden Zer&ll 
des AcetylenmoIekiUfi CH^CH in Beste GH, die dann lu CH«, 
CHs oder CHj hydriert werden können. Die ao entstehenden frei«i 
Radikale CHs, CHg und CH verbinden sich in der verBchiedensten 
Weise sn mehr oder weniger komplizierten aliphatischen Kohlen- 
-wasserstoffen. Sabatler und Senderens erhielten, als sie etnui 
Aoetylenstrom 48 Stunden lang bei 200*^ mit Wasserstoff über Nickel 
leiteten, ungeKhr 20 Kubikzentimeter einer hellselben, prachtvoll 
flnoresnereoden Flüssigkeit, deren Geruch vollkommen dem des 
rektifizierten Petroleums gleicht Sie beginnt bei 46'' zu medui 
und destilliert zur Hälfte nnterhalb ISO" ober; der bei 260o zurück- 
bleibende geringfügige Destillationarückstand ist ein orangegfilbes, 
stark flnoreszierendes Ol, das zweifellos polycyclische Kohlenwasser- 
stoffe enthält. Die Gesamtllüssigkeit zeigt bei 0" das spezifische 
Gewicht 0,791; durch SalpeterschwefelsSnre, die ihr eine kleine 
Uenge aromatischer Kohlenwasserstoffe entzieht, wird sie nur 
schwach angegriffen; nach dieser Behandlung hat sie das spezifische 
Gewicht 0,763 und besteht faat ausachließlich ans Paraffinen vom 
Pentan aufwärts. Im Rohprodukt findet sich daneben eine unbe- 
deutende Menge von Olefinen (löslich in mit wenig Wasser ver^ 
dünnter Schw^elsänre) und Spuren von aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen. Nach Zusammensetzung, Dichte, Geruch und Flnoreszenz 
steht diese Flüssigkeit dem Pennsylvanischen Petroleum sehr 
nahe. 

Leitet man einen Strom reinen Acetylens, ohne Wasserstoft 
bei 200 bis SOO" über reduziertes Nickel, so kommt dies lebhaft 
his Glühfm, und das Acetylen zorQllt in Kohlenstoff und Wasser- 
stoff (S. 146). Ein anderer Teil des Acetylens verwandelt sich anter 
der Wirkung der so erzeugten bohMi Temperatur in der von Berthe- 
lot entdeckten Weise in Benzol und andere aromatische Kohlm- 
wasserstoffe; ein weiterer Teil wird in CH-Gruppen gespalten, die 
ebenso wie die aromatischen Körper über den Stellen der Nickel- 
scbicht, deren Temperatur nicht über 200 bis 300° gestiegen ist, 
teilweise hydriert werden. In einer gekühlten Vorlage verdichten 



Digilizcdby Google 



94 Kapitel T 

sich erhebliche Kengen flössiger Eohlenwaaaerstoffe, die im aaf- 
fallendea Lioht griiii. im darchfallenden rot erscheinen, nnd deren 
Aussehen an das vieler Bohpetrolenmarten eorinaert. Unterwirft 
man diese Flässigkeit der direkten Hydrienmff, indem man sie mit 
Wasserstoff gemischt bei 200*^ über Kickel destilliert, so erhält man 
ein farbloses, gegen SalpeterschwefeMure fast völlig bestÄndiges 
Prodnht; dieses läßt sich in eine Reihe von Fraktionen zerlegen, 
deren epezifiachee Gewicht migefäfar dasselbe ist, wie das der gl«ch 
hoch siedenden Fraktionen des kaukasischen Fetroleama. Die 
Hanptmenge der Flüssigkeit besteht, ebenfalls wie beim kaukasi- 
schen Petroleum, aus hydroaromatischen Kohlenwasserstoffen, die 
genau wie bei diesem von einer gewissen Menge aliphatiBcher Eohlen- 
wasaeretoffe begleitet sind. Die ersteren sind durch Hydrierung 
der in der Hitze ans dem Äcetylen gebildeten Bensolderivat^ die 
letzteren durch Hydriernng der in verschiedener Weise au neneo 
Uolekülen verknöpft«! CH-Reste entstanden. 

Wird dem Acetylen bei dem eben beschriebenen Yersach etwas 
Wasserstoff beigemengt, so steigt die Menge der aliphatisch«! auf 
Kost«! der hydroaromatischen Prodnkte, nnd man erhält wi syn- 
thetisches Fetroleam, dessen Zusammensetzung in der Mitte zwi- 
schen den beiden erwähnten Typen liegt. 

Wenn die Hydriernng des in der Glühhitze «rhaltenen Pirodnktes 
bei etwa 300" ausgeführt wird, so g^en die aromatisch«! Kohlen- 
wasserstoffe nur zum Teil in Cyclohexanderivate über, während ein 
anderer Teil unangegriff«! bleibt; man erhält eine Flüssigkeit, die 
dem galiziachen Petroleum ähnelt. 

Ähnliche Reaktionen treten auch über fein verteiltem Kobalt 
und sogar über Eisen ein. Sabatier und Senderens haben hier^ 
auf eine einfache Theorie der Entstohang dee Ehrdöls gegründet. 
In den tieferen Schichten der Erdrinde finden sich wahrscheinlidi 
groQe Meng«! von Alkali- und Erdalkalimetallen und von deren 
Karbiden. Kommen diese mit Wasser in Berührung, eo entwickelt 
sich Wasserstoff und Acetrlen. deren Mengenverhältnis in weit«! 
Grenzen schwanken kann. Wenn nun der Wasserstoff in groDem 
Überschoß vorhanden ist und das Gasgemisch mit in den Gesteins- 
massen verteiltem Nickel, Kobalt oder Eisen zusammentrifft, wobei 
die Temperatur tiefer aU 200" sein kann, so bildet sich ameri- 
kanisches Petroleum neben großen Mengen brennbarer Gase, 
die wie das Naturgas von Fittsburg viel Methan, Äthan nnd freien 
Wasserstoff entiialten. 
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Trifft daeegen Aoetylen allein ao! die senaantea Metall«, dann 
verwandelt es sich hauptBächlich in arontatiflche KohlenwasBer- 
stoffe, die durch immittelbare oder spätwe Einwirkoo? von Wasser- 
stoff in BerühruDff mit denselben Metallra in kaukasisches Petro- 
leum übergehen. Ein Acetylen mit mäßigem WaBserstof^ehalt 
kann zur Bildung- des galizischen oder rumänisch«i Petroleums 
führen. 

So kann durch einfache Vetänderongen in der Aufeinanderfolge 
der Phänomene und in der Zusammensetzung der reagierenden Gas- 
gemische die Natur des entstehenden Produktes in hohem Grade 
bednfloßt werden, und gerade die so merkwQidige Verschiedenartig- 
keit der natürlichen Erdöle, die die Möglichkeit, ihre Ehitstehung ein- 
heitlicb EU erklären, auszuschließen schien, bildet eine mächtige 
Stntae der hier entwickelten Theoriei 

Es erscheint übrigens zulässig, anzunehmen, daß das £^döl in 
gewissen fallen animalischen Ursprungs sein könnte, wie ja die 
Anwesenheit von Ammoniak und ror allen Dingen die optische 
Aktivität des natürlichen Erdöls eine Reihe von Forschem dazu 
geführt hat, sich für die Entstehung dess^en aus pflanzlichem 
oder tierischem Material auszusprechen (Sngler). Das Auftreten 
Ton Ammoniak läßt sich aber auch auf das Vorkommen ron Metall- 
nitriden in den Tiefw der Erde zurückführen, und die optische 
Aktivität kann das Erdöl in der Weiae erworben haben, daß es beim 
Passieren gewisser Schichten der Brdrinde mit Substanzen biolo- 
gischer Herkunft in Berührung glommen ist und kleine M«igen 
von diesen aufgelöst hat^). 

SAnreanhydride. — Die Anhydride aliphatischer Monokarbon- 
säuren spalten sich bei der Hydrierang über Nickel in Säure und 
Aldehyd, welch letzterer dann teilweise zum Alkohol weiterhydriwt 
wird: 

(B ■ C0),04-H, = R . COOH-t-R • CHO. 

Ein Teil des entatandoien Alkohols verlandet sich mit der ^ure 
zum Ester, und zwar besonders bei Anhydriden mit kleiner Kohlen- 
BtotlzahL 

So liefert Acetanhydrid etwas Acetaldehyd, Äthylalkohol. 
Essigsäure and Enigester. Propionsäureanhydrld gibt ein ähn- 
liches Resultat, dagegen ist bei Bnttersäare- und Isobutter- 

>) P. Sftbfttler nnd Senderena, a r. 1SB, 1173 (1899); 131.187 and 
307 (1900): 134, llSfi (1902). 
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Bänreashyärid die AiiBb«nte aa Aldehyd and Ester schon ge- 
linser. um beim IsoTaleriaasäareanbydrid fast auf NqU eq 
unken*). 

Äther. — Die aliphatiBchen Äther sind geffen Wasflerstoff öher 
Nickel räemlieh beständig, über 250" spalten sie eich aber in Kohlen- 
vssserstoff und Alkohol: 

(C,H»),0 + H, == C,H, + C,H, . OH. 
Der Alkohol zersetzt nch dann in iolgender Weise weiter: 
CH, . CH,OH-CH, . CHO + H, — CH, + CO + H„ 
worauf aach noch das EobloioiTd zu Methan hydriert werden kann*). 

Die Phenoläther erleiden eine analoge Zersetzunff, die bei den 
Phenolalkyläthern schon bei tieferer Temperatar eintritt and 
die Atisbeate an Cyclobezylalkylätbern stark beeinträchtigt. So 
entstehen bei der Hydrierung' des Anlsols za Cyclohexylmethyläther 
Methylalkohol und Cyclohezan*). 

Oberhalb von 300 <> erfolgt überhaupt keine Kembydrienmg, 
sondern nur eine schnell verlaofende Spaltung in demselben Sinne 
wie bei den rein aliphatischen Athem, nämlich 

CJis • OR + Hb = C,H, • OH + RH 
und 

C,Hj . OR + H, = CÄ + R ■ OH, 
wobei der Alkohol siob mehr oder minder weiter zersetzt. 

Dieser Reaktionsverlaof ist u. a. bei den Metbyläthem des 
Phenols, der drei£resole and des a-Naphthols festgestellt wor- 
den, ebenso auch beim Diphenyläther, der jedoch der Zersetzung 
stärkeren Widerstand leistet*). 

Phenylisocyanat — Hydriert man Phenylisocyanat bei 100*> 
Qber Nickel, so spaltet es sich in zwei Stücke: 

C^B.N:CO = CO+C^,'.N<^, / 

deren jedes für sich reduziert wird, und man erhält Anilin neben 
Methan und Wasser. Dorch Einwirkung des letzteren auf das Aua- 
gangsmaterial bilden ^h Kohlensäure und fester Diphenylham- 
stoff*). 



>) P. Sabatier oodHailhe, a i, 141, U (1S07). 

*) P. Sabatler and 8«D<ler«iii, Bnll. Soo. Cbiin. (3) 33. SIS (IMS^ 

■) Hallha and Hnrat, BnlL Soo, Caiim. (4), 11. 123 {1»12>, 

•) P. S»bati«r und Hallh«. a 1. 144, 82i (1007). 
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• Amine xarsetzen sictt über Nickel bei 800 bis 350'* 
in Ammoniak nnd KohlenwasBerstoff, eine Reaktion, die beim Anilin 
Benzol gibt, die aber auch bei den Homologen des Anilins sovie 
beim Benzylamin und den Naphtbylaminen eintritt 

Hexamethylentetramin fällt bei der Hydrienmg ebenfoUs 
vollkommen anseinander and bildet Trimetbylamin. Ammoniak and 
Ifetban^): 

(CHj),N, + 9H, = N(CH08 + 3NH,4-3CH,. 

Hydrazine. — Fhenylkydrazin wird bei 210*> eq Ammoniak 
nnd Anilin redoziert; ans letzterem entsteht etwas Cyclokexylamin 
nnd Dtcydoliexylamin sowie wenig B«izol nnd Cyclohezan. Die 
Hanptreaktion ist^: 

CjHg . NH . NH, + Hj = C^B • NHj-j-NH,. 

AzoTerbindnngen. — Azobenzol liefert bei 290^ nnter LöBonff 
der Stickstoffdoppelbindong hauptsächlidi Anilin'): 

C,H,-N = N-C^, + 2Hj = 2C^,NH,. 

Indol. — Indol gibt, bei 200o hydriert, Ortbotoloidin and 
Methan*): 



II. Hydrieniogen Im gastönnigefi System Über anderen Katalysator^ 
metallen als Nickel. 

Kobalt 
Fein verteiltes Kobalt, so wie man es darch Redaktion des 
Oxyds im Hydriemngsrohr eelbst erhält, scheint das Nickel bei 
Terschiedenen Reaktionffli vertreten zn können^). Seine Vwwendang 
ist aber nnvorteilhaft, erstens weil es weniger aktiv nnd leichter 
veränderlich ist als Nickel, nnd femer weil es meistens höhere 

>} Grasai, Gu. Chim. lUL 3«, 2, 005 (1909). 

■) P. Sobatier und SendereDB, Bull. Soo. Chim. (8), 3B> 2SS (1906). 
*) iUd. 

*) CurrasDO nnd Padoa, Unoei 16, 2. 6W (1906). 
•) P. Sabatier und Senderens, Ann. Oiim. Tbyt. (8), 4, 32S, SM 
352, 368, 400, 403, 41«, 424, 42? (1906). 



Skbatler, KkUljie. 



7by Google 



98 Kapitel T 

TemperatnreD erfordert als dieees. Ein weiterer Übelstand ist, daß 
die Redaktion des Oxyde praktiach erst gresen 400" erfolgt und 
daher das Oxyd, das sich während der BoheitaaMn in dem wkal- 
teten Bohr freiwillig bildet, bei den für die HydrienmK gewöhn- 
Uch in Betracht kommenden Temperataren ont«' 260° sich nicht 
reduzieren läOt 

Die Umwandlanff des KoblenoxrdB in Methan, nm ein Bpeiielles 
Beispiel anzufahren, bvinnt erst bei 270*' und wird bei SOC schnell; 
es tritt hier aber stärker als beim Nickel die Zersetzang des Eohlen- 
oxyds in Eohlen^ore and Eohluiatoff störeod in Erocheinang^). 

Eisen. 

Durch Bedoktion aas einem seiner Oxyde darsestelltes, fein 
verteiltes Eisen kann ebenfalls in gewissen Fällen wie Nickel als 
WasserstotfäbertrSger dienen. Es zeigt sich aber nicht bei allen 
Hydrienmgsreaktionen wirksam. Es katalysiert, weniger gat als 
Kobalt und vor allem als Nickel, die Hydrierung der Olefine, des 
Acetylens, der Aldehyde, Eetone ond Nitrokörper*), dagegen 
ist es nicht fähig. Eohlenoxyd oder Eohlensäore za Methan zu 
reduzieren oder die Addition von Wasserstoff an iea Benzolkern 
za bewirken"). 

Die Hydrierong des Acetylens beginnt erst ober 180" ond 
führt stets zar Bildong einer reichlichen Menge gefärbter Kohlen- 
wasserstoffe, die aus höheren Olefinen (in konzemtrierter Schwefel- 
säure löslich), aus aromatischen Kohlenwasserstoffen und nur zum 
kleinsten Teil aas Paraffinen bestehen; ihr Gerach und Aassehen 
erinnert an gewisse kanadische Erdöle'). 

Ein sehr erheblicher Nachteil, der dw V^wendong des Eisens 
als Katalysator im Wege steht, ist die schwere Beduzierbarkeit 
seiner Oxyde. Bei 400 bis 460° erfordert die vollständige Beduktion 
durch Wasserstoff 6 bis 7 Stunden. Bei höherer Temperatur redor 
ziert, ist das Metall nicht mehr pjrrophorisch und besitzt nar eine 
ganz verschwindende katalytische Aktivität. 



>) P. 8abftti«r nod Send«ren*, Ann. Chim. rbyt. (8), 4, 424 (1905)- 

■) P. Sabatiei nod 8endsr«na. Ann. Chjm. FhjB. (8). 4> 34S, 3SS, 
416/1906). 

*)P. Sftbatier tmd Sendereni, Ann. Chim. Fhyt. (8), 4, 368, 42S, 
«28, (1905). 

*) P. Sftbatier nnd Seoderens, 0. r. 130, 1628 (IIWO). 
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Kupfer. 

Das auB dem Oxyd durch Reduktion mittels Wasserstoff redu- 
zierte Kupfer stellt wegen seiner leichten Zusän^rlichkeit — die 
Reduktion des Oxyds erfoUrt schon unter 180" — und wes«! der 
GleiohmSJJigkeit seiner Wirkung ffir viele Zwecke einen wai^ollen 
Katalysator dar, aber es eignet sich nicht in allen fallen. Seine 
Aktivität schwankt je nach der Oarstellungsweise in ziemlich weiten 
GrenEon. Das schwarze, durch Erhitzen des Metalls an der Luft 
oder durch Glühen des Nitrats gewonnene Kupferozyd gflit bei der 
Reduktion unter ErglQhen ein hellrotes, sehr kompaktes Metall von 
inäQiger katalytischer Wirksamkeit. Reduziert man dagegen das 
Ozydhydrat, wie man es aus Eupf erlösungen durch lallen mit Alkali- 
lauge in der Siedehitze erhält, in einem langsamen Wasserstofbtrom 
(um Aufglühen zu vermeiden) auf etwa 200", so bildet sich ein sehr 
lookeres Hetall von violetter Farbe, dessw katals^tifiche Aktivität 
bedeutend grSOer ist^). Oft kann man sich auch einfach des eehr 
feinen Kupferpulvers bedienen, das für Zwecke du* unechtem Yec- 
goldung im Handel ist (Enpferbronze). 

Bei der Hydrierung von Stickstoff-Saaerstoffverbindungen gibt 
Kupfer ähnliche Resultate wie Nickel (S. 57 und 5^, aber erst bei 
höherer Temperator. 

Stickozydul wird bei .180" zu Stickstoff reduziert. Stick- 
ozyd geht bei derselben Temperatur in Ammoniak über. Stick- 
stoffperozyd gibt in der Kälte Nitrokupfer*) und erst bei 180" 
Ammoniak; ist die Konzentration des Stickstoffperoxyds einiger- 
maOen grof^ so kommt das Metall zum GlÜh«i, und es erfolgt 
Explosion"). 

Nitromeihaa liefert bei 300 bis 400" neben Methylamin eine 
mehr oder weniger tief braun geerbte Flüssigkeit von höchst un- 
angenehmem Geruch, aus der sich Kristalle ausscheiden, die aus 
dem Uethylaminsalz des Isonitromethans bestehen. 

Nitro&than gibt bei derselben Temperatur ohne bemerkens- 
werte Komplikationen Äthylamin'). 

Zur katalytischen Darstellung aromatischer Amine aus Nitro- 

>) P. Sabati«r, C. t. IBS, 101 (IS97). 

*) P. Ssbfttier ood SendereoB. Ann. Chim. Fhja. (7), T, 401 (ISM). 

*) P. Sabatier und Senderens, C. r. 13S, 278 (1902). 

') P. Skbatier nnd Senderens, C r. 135, 226 (1902). 
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beozol und seinwi Derivaten ist Enpfer von allen Metallen am 
besten geeiffnet, da seine sehr gleichmäßiffe Wirkung: sich nur anf 
die Nitrogruppe erstreckt and den Kern volUg intakt läßt. Die 
Reduktion des NitrobenxoU za Anilin beginnt bei 230° and verläaft 
bei 300 bis 400° schnell and sehr reffelmäßiff. VoraofgeeetEt, daß 
ein hinreichender Wasserstoffüberschuß vorhanden ist, erhält man 
ein nur durch Sparen von Kitrobenzol und Azobenzol yeninreinigtra 
Anilin in einer Aasbeute von 98 Proz«it. Das Metall bleibt sehr 
lao^e unverändert wirksam. An Stelle des reinen Wasserstoffs kann 
man mit Vorteil auch Waseergas verwenden, dessen Kohlenozyd- 
gehatt nicht stört, sondern im Gegenteil die Redaktion befördert^ 
indem ein Teil in Kohlensäure übergeht In dieser Weise mit dem 
wohlfeilen, lange brauchbaren and leicht ohne Verlust regenerier- 
baren Kupfer und mit dem äußerst billigen Wassergas ausgeführt, 
bildet die kontinuierlich verlaufende Reaktion em mit nur sehr 
geringen Kosten verbundenes Fabrikationsv erfahre ^). 

In gleicher Weis^ bei 300 bis 400^ über Kupfer, lassen sich die 
Nitrotoluole auch technisch zu Toluidinen redazieren. and ebenso 
leicht bildet sich aus a-Nitronaphtalin bei 330 bis 350'* o-Naph- 
tylamin'). 

Die Chiornitrobenzole gehen bei 360 bis 380° über Kupfer 
glatt in Chloraniline über, dagegen sind die Resultate bei der 
Hydrierung der Bromnitrobensole und Dinitrobenzole wenig 
günstig'). 

Salpetrigsäureester werden über Kupfer wie über Nickel 
za Aminen reduziert, doch liegt die Temperatur beim Kupfer höhw 
(330 bis 350°). Die Ausbeute ist bei den Nitriten höherer Alkohole 
gut, viel weniger bmm Methylnitrit, das, ähnlich wie Nitromethan. 
braune Nebenprodukte liefert*). 

Die Hydrierung alipbatischer Aldoxime und Ketoxime über 
Kupfer bei 200 bis 300° führt ohne Nobenreaktionen za prin^rai 
nnd sekundären Aminen^); ebenso werden aliphatische Saureamide 
zu Aminen reduziert^. 

•) P. SftbatferandBenderenB, C. r. 133, 321 (1901); P. SftbatLer 
S. inteni. Kongr. f. Mig. Chem., BerUn 1903, IE, 617; Franz. Pfttant 312618. 
*) F. Sabatier und Senderens, C. r. 13S, 226 (1002). 
■) Hignonao, Bnll. Sm. Chim. (4), 7, 164, 270. 604 (1910). 
*] Gandion, Ann. Chim. Phys. (8), 26, 136 (1912). 
■) Heiihe, C r. 14», 1691; 141, 113 (1906). 
*) Hailhe, BqU. Boe. Chim. (3), 3S, 614 (19061. 
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ÄTioh Atbylenderirate lassen sich in den meisten fallen mittels 
Kupfer SD der Doppelbindtmsr hydrieren. 

Äthylen, Propylen and a-Okten verwandeln sich oberhalb 
Ton 180*^ in die entsprechenden gesättigten Eohlravasaerstoffe. 
Dagegen ist die Hydriemiig von Trimethylätbylen nnd j!-Hezen 
über Kupfer nicht gelangen, nnd man konnte daraus den Schloß 
ziehen, daß nnr o-ongesättigte Eohlenwasserstoff^ d. h. solche^ die 
eine nDBnbstitnierte endstandige GHg-Gnippe besitzen, über Eapfer 
reaktions^ig wären*). Dieser Satz Ist jedoch sicher nicht allgemein 
gültig, da die Hydrierung der Ölsäure zu Stearinsäure bei SOO*' 
mittels Kupfer sehr leicht von statten geht Da auch bei dieser 
Reaktion der Wauserstoff durch Wassergas ersetzbar ist, ist sie 
einer techniscben Anwendung fähig*). 

Zur Hydrierung des Stilbens C6H6-CH = CH-CeH5 ist Kupfer 
nicht geeignet, ebensowenig zu der des Cyclohezens und der 
Hethylcyclohezene'). 

Bei einigen Reaktionen ierhält man mit Kupf M andere Resultate 
als mit Nickel, da über Kupfer nur die Athylendoppelbindnngen an- 
gegriffen werden, der Benzolkem aber intakt bleibt Styrol, das 
mit Nickel in Athylcyclohezan fibergeht, liefert über Kupfer bei 
180° qusntitatlT Athylbenzol*). 

Limonen, dessen Reduktion zu Menthan mittels Nickel oben 
erwähnt wurde (S. 89), gibt bei 180 bis 200° über Kupfer nur ein 
mit Hentben isomeres Dibydioprodakf^). 

Auf ein Gemisch von Acetylen und Wasserstoff ist Kupfer 
in der Kälte ohne Wirkung; die Reaktion beginnt Über lockerem, 
violettem Kupfer bei 130°, Über hellrotem reduziertem Kupfer bei 
180°. Mit einem Überschuß von Wasserstoff entsteht stets neben 
Äthan eine gewisse Menge flüssiger Kohlenwasserstoffe. Wenn die 
Konzentration des Acetylws der des Wasserstoffs gleichkommt oder 
sie überschreitet, tritt die spezielle kondensierende Wirkung des 
Kupfers auf Acelylen (vgL S. 145) in Erscheinung, und das Kupfer 
schwillt allmählich zu einer cnprenhaltigen Masse an, während die 
entweichend«! Gase Äthylen und höhere Olefine «ithalten und sich 

M P. Sabfttier nnd Sendetens, C. r. 134, 1127 (1902). 

*) Sab&tier, Etans. Pfttoat 394 957 (1907). 

^ 8ftbfttieT,G0.C(HigrtBde8ScK]iäUBBftmitoB, 1912,JoimiAlOffial«lp.3628. 

*) SkbAtier nnd Senderens, 0. r. 132, 12« (1901). 

*)P. SabtttletimdSenderoni.ar. 132, 1266 (1901). 



.cdbyGoOgle 



103 Kapitel V 

in der Vorlage ein Gemisch von flüBsifiren Olefinen und aromatisclLea 
Kohlenwaaseratoffen (Benzol nnd Homologe, Styiol) verdichtet. 

Als ein Gemenge ana 21 Volnmteilen WasaerBtoff nnd 19 Volam- 
teilen Acetylen bei 160'' über violettes Kupfer geleitet wurde, 
fanden üch in den festen and flüsaigen Reaktionsprodnkten tlq- 
gefähr 65 Prozent des gesamten Kohlenstoffs wieder, nnd Ewar ein 
Drittel als Cupren, die beiden anderen Drittel jp Form flnseiger 
Kohlenwasserstoffe^). 

Die Hydrienmg von a-Heptin über Kapfer liefn*t oberhalb von 
200*' neben wenig Heptan haoptsäclilioh Hepten, Dihepten nnd Tri- 
hepten*). 

Fhenylacetylen, das ober Nickel glatt in Athylcyclohexan 
überg^t (S. 83). gibt aber Knpfer bei 190 bis 2500 ithylbenzol. 
vermengt mit wenig Styiol nnd einer ungefähr gleich grofien Menge 
von gut kristallisiertem Diphenyl-l-4-butan: 

C,H,— CH,— CH,— CH,— CHj— C,H,^ . 

Nitrile werden durch Kapfer wie durch Nickel in primäre and 
sekundäre Amine übergeführt*); dasselbe gilt für die Isonitrile"), 
doch wirkt Kupfer viel langsamer als Nickel 

Aliphatische Aldehyde und Ketone gehen obu-halb von SOO" 
langsam in Alkohole über, da aber die umgekehrte Reaktk>n meist 
überwiegt, ist die Verwendung von Kupfer in diesem Fall nicht 
vorteilhaft 

Znr Umwandlang von Eohlenoxyd in Hetiuui sowie zar Hydriemng 
des Benzolkems ist Kupfer nicht fähig. 

Platin. 
Platinmohr ist in xiemlich vielen fallen als Hydrierungskataly- 
sator verwendbar; seine Aktivität kommt dw des Nickels nicht 
gleich, übertrifft aber die des Kapfers. Sie ist um so gröfler, je 
feiner and je frischer dargestellt der Platinmohr ist, nnd wird mit 
der Zeit schnell schwächer. Dieser Umstand, zusammen mit dem 

'} F. Skbktinr and Seoderens, C t. 130, 1669 (1000). 

*) P. Sabfttivr ond Sendarena. a t. 1U, 87 (1908). 

*) P. Sftbfttier nnd Sendereaa. C. t. 13S, 88 (1902). 

*)P. 8»batierimd Sanderens, a r. 140, 482 <1006); BuU. Soo. CUm. 

(3), 33. 371 (1906). 
*) F. Sabatier und Uallhe, Ann. Qdm. Fhja. (8), 10, OS (1900). 
*) De Wilde, Ber. 7, 362 (1874). 
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hohen Preis des FUtinB, steht seiner praktischen Verwendung im 
allgemeinen im Wege. 

Von Ph^tinsohwamm gitt das gleiche, doch ist seine Aktivität 
viel geringer nnd äußert «ich meistens erst bei höherer Temperatur. 

Äthylen verwandelt sich im Gemenge mit Wasserstoff über 
Platinmohr schon in der Mite in Äthan ^. Nach einiger Zeit überzieht 
sich aber das Uetall mit einer dümien Eofalenatoffschicht und wird 
bei gewöhnlicher Temperatur unwirksam, und man moü dann aal 
120** oder sogar auf 180" erhitzen, am eine rasche Äthanbildong 
EU erüelen^). Propylen verhält sich analog. 

Der Dampf von Olsäareamylester läßt sich übw platinie^tem 
Asbeet za Stearinsänreamylester hydrieren*). 

Acetylen verbindet sich in Beröhning mit Flatinmohr in der 
Kälte mit Wasserstoff erst zu Äthylm, dann xa Äthan^). In Gegen- 
wart nberschässigen Wasserstoffs .verwandelt sich das Acetylen 
quantitativ in reines Äthan. 

Bei ISO*) verläuft dieselbe Reaktion mit gröflenar Geschwindig- 
keit, es bilden sich aber daneben flüssige höhere Kohlenwasser- 
stoffe. Steigert man die Konzentration des Acetylau in dem Gas- 
gemisch, so wiegt das Äthylen anter den ßeaktionsprodakten vor, 
aber es entsteht trotzdem immer Äthan, selbst wenn ein Teil des 
Acelylens anverändert bleibt 

Steigt die Acetylenkonzentration über eine gewisse Grenze, so 
tritt bei ISO'* eine Zersetzong unter Kohlenatoffabschmdong ein, 
die schlieOUch unter Aofglöhen des Platins zu ähnlichen Ersdiei- 
nnngen f^irt, wie sie Nickel hervorraft (S. 144). 

Platinschwamm ist in der Kälte wirkungslos; erst obtfhalb von 
1S0(> vermag er die Hydriwong des Acetylens herbeizuführen*). 

Cyanwasserstoff wird bei 116o über Platinmohr zu Methyl- 
amin hydriert, aber die Aktivität des UetaUs vermindert sich schnell 
und verschwindet schließlich ganz"). 

Stickoxyd und Stiekstoffdiozyd sind durch Wasserstoff über 
Platinschwamm, der dabei ins Glühen kommt, leicht zu Ammoniak 
rednzierbar")< 

*) P. 8«batlet und SenderenB, CL r. 131, 40 (1900). 

*) Fokin, Jonrn. Bnw. Phys. Cham. 0««. 3«, 419 {1606). 

•) De Wilde, i o. 

•} P. Sab»ti«r nnd fiendf rena, C. i. 1», 40 (1900). 

*) Debas, Joarn. Chem. Soo. 16, 249 (1863). 

*) Knhlmann, C i. 17, HOT (1838). 
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Nitrometlisn gibt bei der Erdriranoff mittels Flatiaschvamm 
bei 300<> dieaelbeo Produkte wie über Enpfer (S. 99). aber lang- 
samer^). 

Nitrobenzol wird durch iein v^teiltes Platin in seinen ver- 
scMedeDen Formen (Mohr, Schwamm, platinierter Asbest) za Anilin 
hydriert, aber die katalytische Wirkong ist schwach, und wran der 
Wasserstoff nicht in groDem Oberschuß vorhanden ist, bleibt die 
Redaktion unvollständig und liefert eine gewisse Menge Hydrazo- 
benzol, das in der Vorlage auakristallisiffli;*). 

Zar Hydrierung aliphatischer Aldehyde and Ketone ist Platio 
wenig geeignet; es reagiert erst fibw 200" und bewirkt dann 
eine stürmisclie Zersetzung der Aldehyde in Eohlenozyd und Kohlen- 
wasserstoffe. 

Die direkte Hydrierung des Eohlenoxyds oder Xohlendioxyds 
xa Uethan darcbzoEOhren, ist Platin selbst in seiner aktivsten FcHnn 
als Mohr nicht imstande. Unterhalb von 450° erfolgt ubwhanpt 
keine Reaktion*). 

Die Hydrierung des Benzols za Cyclohezan läßt sich durch 
frisch dargestellten Platinmohr bd 180° eine kurze Zeit lang aus- 
fuhren, aber die Aktivität des Platins nimmt sehr schnell ab und 
verschwindet bald ganz. 

Platinschwamm ist hier völlig wirkungslos*). 

Nach Zelinsky soll sich Platin zur Hydriemng des Benzols, 
Tolnols, der drei Xylole und des Athylbenzols ebensogut wie 
Nickel eignen, und dasselbe soll für Palladium gelten'), 

Spirooyclaa addiert Aber Platin zunächst ein MoIdrQl Wass«- 
Stoff und bildet Athyltrimethylen: 

CH| . CH, CHj. 

I \c<| -|-H,= t ^H— CH,— CH,, 
CK/ ^CH, CH/ 

das dann durch nochmalige 'Wasserstoffanfnahme in Pentan über- 
geht*). 

^} F. 8«bfttler nod Sendeiens, 0. r. 136, 22« (1902). 

^ P. 8»batiei nitd SoDdereni, Ann. Ohim. Phys. (S), 4, 41S (1905). 

■) P. B»batjer nnd Sendereni, C. r. 134, 614, 689 (1902). 

*) F. 8»b«ti«T nnd Sendeiens, Ann. Cliim. ^170. (3), 4, 368 (ISOS). 

*) Zelinaky, Jonm. Ruw. Fby». Ctuaa. Gm. 44, 274 (1912). 

•} Zelinaky. Jonm. Ruai. Hija. Obern. Oea. 44, 27S (1913). 
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Cyelooktatetren vereinigt Bich über Platinschwamm mit 
4 Uolekülen Wssaerstoff zu Cyclooktan^) 

CH = CH— CH = CH CH,-CH.— CHa— CH, 

.) I +4H,= | I 

■CH = CH— CH = CH CH,— CH,— CH,— CH, 



Pallad iam. 

Mit Wasserstoff beladenes Palladitun wirkt in n&lm flUIm als 
Rednktionainittet; ao reduziert es NitrometbaD zu Methylamin. Nitro- 
benzol eq Anilin, Nitrophenole zu Aminophenolen (Graham). Dar- 
aus konnte man schließen, daO es aoch als Hydrieron^katalysator 
brauchbar sein würde, wobei sich das als ReaktioiiBvermittler wir- 
kende Hydrid von den bei anderen Wasserstoffüberträsrem anza- 
nehmenden durch seine bemerkenswerte Beständigkeit onterscheidet. 

Die Bildung von Anilin bei der Einwirkung von Wasserstoff auf 
Nitrobenzol in Gegenwart von Palladium wurde zuerst von Sayt- 
zeff beobachtet*). 

Kohlenozyd hat sich über Falladiumschwaoun in der Kälte 
oder besser bei 100" zu Methan hydrieren lassen'). 

Phenanthren, von einem Wasaerstoffstrom bei 150 bis 160'' 
über Palladiumschwamm mitgerissen, liefert ein Gemmge von Tetra- 
nnd Oktohydrophenanthren*). 

Leider läQt der außerordentlich hohe Preis des Palladiums eine 
anagedehntere Verwendung seiner wertvollen Eigenschaften nicht zu. 

III. Hydrierung hn flüssigen System unter Mitwirkung metaUisdier 
Katalysatoren. 

Die Fähigkeit einer Anzahl von Metallen, die direkte Verani- 
gung von Substanzen, die in Gasform mit ihnen in Berührung gebracht 
werden, mit gleichzeitig anwesendem Wasserstoff zu bewirken, haben 
wir oben so erklärt, daß intermediär ein unbeständiges Metallhydrid 
auftritt, welches sich sehr schnell bildet und ebenso schnell unter 
At^be seines Wasserstoffs an die betreffende Substanz wieder zer- 
£ilit. Hierbei erscheint es nicht als notwendige Bedingung, daß 
die umzuwandelnde Substanz gasförmig ist, and man kann erwarten, 

MWil]at&tUrandW>Ber, Ber. 44, 3423 (1911). 

■) Eolbe, J. pr. Chem. (2), 4, 418 (1871). 

■) Brete»a, Etnde nir Im m6Uiod«e d'h;di^twtion, 1911, p. 22. 

*) BretsRTi, ibid. p. U. 
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daß aaeh flassige Körper in dieser Weise hrdrierbar sind, warn mao 
sie innig mit einem fein verteilten, als Wasserstoffübert^er wirk- 
samen Metall vennisclit. Damit der Wasserstoff in genüg wder 
Menge mit dem Metall in Eontakt treten kann, muß man d^fir 
Borgen, daü er in der Flüssigkeit hinreichend löslich ist, was man 
durch tiefe Temperatur oder, wo das nicht angängig ist, durch 
hohen Druck erreicht. 

Damit das Eatalysatonnetall seine Wirksamkeit behält, ist w«ter 
erforderlich. da0 es bei der Reaktionstemperator nicht ozydabel 
ist, bzw. daß man diese Temperatur hoch g«iug wählt» um die 
Reduktion des Oxyds durch den anwesenden Wasserstoff sicher- 
zustellen. 

Auf dem Gesagten heroben mehrere Hydrierongsmetiiodea, die 
im allgemeinen m denselben Resultaten führen, wie die Methode 
von Sabatier und Senderens, und hier und da dieser g^enüber 
Vorteile aufweisen. 

£s sind dies die Methoden von Ipatiew, die in der Verwendung 
von Nickel bei 250 bis400<> in Gegenwart von auf mehr als 100 Atme- 
sphären komprimiertem Wasserstoff besteht, von Paal, welcher 
kolloidale Lösungen von Platin oder Palladium bei gewöhnlicher 
Temperatur benutzt, und von Willstätter, der die zu hTdriwende 
Substanz ebenfalls bei gewöhnlicher Temperatur mit Platinmohr 
und Wasserstoff durchschüttelt. 

Methode von Ipatiew. 

Man erhitzt die Substanz, die hydriert werden soll, in einem sehr 
widerstandsfähigen GefiU3 mit Wasserstoff, der unter mindeetois 
100 Atmosphären Druck steht, nachdem man ihr etwas Nickel oder 
Nickeloxyd zugesetzt hat; die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei 
Verwendung des Oxyds größer, und Ipatiew betrachtet dieses als 
den eigmttichen Katalysator. Wir sind im Gegensatz hierzu der 
Ansicht, daß diese Rolle ausschließlich dem Metall zukommt, da ja 
das Nickelozyd bei der herrschenden Temperatur, die stets ober 
250*^ liegt, wenigstens teilweise 'zum Metall reduziert wird und dieses 
zweifellos stärker aktiv ist, als ein Nickel, das als fertig gebildetes, 
fein verteiltes Metall in den Apparat gebracht wird und uoh im 
Moment des Einwerfens spontan mehr oder weniger hoch erhitzt, 
wodurch es kompakter wird und an katalytischem W«i: verliwt. 

Die Apparatur besteht aus «inem Stahlrohr von 260 bis 276 Kubik- 
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Zentimeter Inlialt, in das man ang«{älir 25 Gramm der Sabstanz imd 
2 bia 3 Gramm Nickeloxyd (NiO oder KigOs) einfällt und dann Wasser- 
stoff onter mehr als 100 Atmosphären Druck zutreten läßt; bei 
100 Atmosphären findet imgefähr ein Gramm-Molekül Waaseratoff 
in dem Bohre PlatK. Da die Temperatur während der Reaktion bis 
auf 400'' oder sogar GOO" gesteigert wird, kann der Druck aaf das 
2*/s- bis Sfacbe des ursprünglichen Wertes steigen, d. h. das Rohr 
muß mindestens einffln Dmok von 250 bis 300 Atmosphären stand- 
halten. Die daraus folgende Eostepieligkeit des Apparats und die 
mit seinem Gebrauch Terbondene Gefahr sind eioer allgemein^i 
Anwendung der Ipatiewschen Uethode nicht förderlich, and man 
wird sie dem Verfahren Von Sabatier and Senderens nur m 
solchen Ausnahmefällen voröehen. wo lange Reaktionsdauer und 
hoher Wasserstoffdruck für den Erfolg der Hydrierung unerläß- 
liche Bedingungen sind. Die meisten organischen Substanzen geben 
aber mit beiden Methoden gleichartige Besaltate^). 

Athylendoppelbindungen sind nach demlpatiewschen Verfahrea 
leicht hyärierlnr. 

Cyclohezen verwandelt sich In Cyclohexan. 

Erhitzt man Ölsäure mit Kickel- oder Eobaltpnlver und Wasser- 
stoff anter 26 Atmosphären Druck lange auf 100", so bleibt sie 
onrerändert, uriUirend sie unter 60 Atmosphären innerhalb 12 Stun- 
den in Stearinsäure übergeht. Ebenso lassen sich Ole in feste Fette 
umwandeln*}. 

Dimethyl&Uylkarbinol gibt unter denselben Bedingungen 
Dimetbylpropylkarbinol (Fokin). 

Mesityloxyd wird bei 140 bis 1500 za Uethylisobutylketon 
hydriert; daneben bildet sich etwas des zugehörigen Alkohols. 

Isobntyraldehyd gibt unter 100 Atmosphären bei 260" den 
Alkohol, ebenso Isovaleraldehyd; die Reaktion geht aber nicht 
quantitativ zn Ende, da ihr die entgegengesetzte Reaktion, die 
Dehydrierung des Alkohols, entgegenwirkt. 

Aliphatische Eetone geben bd 200o oaantitativ in sekundäre 



*) Ipatiew, Joam. Rom. ni;a. Cbem. Gm. 3t, 70 (1006); 3$, 681 (1907): 
40, «8ft (1906); Ber. 40, 1270, 1281 (1907): <1> M3, 1001 (1006); Ipfttiew und 
Fhilipow, Jonrn. BnM. 40, 601 (1006); Ipatlew, Jftoowlew und 
B a k i t i n , Joun. Biue. 40, 4SI (1008); I p a t i e w , Joum. Rom. <I, UU (1900); 
43, 3387 (1910)1 Ber. 4S, »18 (1912); Ipktlewnad Draohnssof f , Ber. 43, 
3640 (1910). 

«) Fokin, Jonm. Buk. 3t, 419, 808 (1906). 
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Alkohole über. Bei 280<* tritt schon die amffekehrte Reaktion eis, 
die bei höherer Temperatur immer mehr vorwiegt. Bei 800° erldlt 
man ans Aceton gar keinen Isopropylalkohol mehr, da dieser in 
Wasser oad Propan oder niedere gesättigte Eohlenwasseratoffe ver- 
wandelt wird. 

Methylisobutylketon gibt bei 200° in zwei Stunden den za- 
gehörigen Alkohol 

Der Beozotkem ist ganz allgemein hydrierbar. Benzol ver^ 
wandelt sich bei 260° in IVi Standen quantitativ in Cyclohezan; 
bei SCO" zersetst sich dieses in Benzol, Wasseratoft Uethan and 
EohlenstofL 

Diphenyl wird bei 260*' za Dicyclohezyl, Dibenzyl zu a-ß- 
Dicyclohexyläthao hydriwt. 

Phenol gibt bei 24S<> in 14 Sttuul«i Cyclohexanol, Hydro- 
chinon bei 200° Chinit 

DiphenylSther verwandelt sich bei 230o in 12 Standen in tm 
Gemisch von Dicyclohezylätber, Cyclohexanol and Cyclohezan. 

Anilin. 50 Stunden lang bei 220 bis 230° behandelt, gibt 40 bis 
60 Prozent Cyclohexylamin, etwa 10 Prozent Dicyclohezylamin, und 
Cyclohezylanilin. Diphenylamin liefert Dicyclohezylamin. 

Benzaldehyd wird bei 200" m Tolael and Methylcyclohexan 
redozierti bei 280" verwandelt er sich in 12 Standen in Tolaol, 
Dibenzyl und harrage Prodakte. 

Aromatische Eetone verhalten sich wie bei dem Verfahren 
von Sabatier nnd Senderens and liefern KohlenwasBerstoffe, 
Benzophenon z.B. gibt Diphenylmethan, Benzoln gibt DibMizyL 

Zur Hydrierung aromatischer Sänren eignet sich das Ipatiew- 
sche Verfahren recht gal^ doch empfiehlt es aioh, weder von den 
freien SSnren aaszagehen, die das Nickel aogreifwi würden, noch von 
den Estern, die schlechte Resaltate geben (Terephthalsänreäthylester 
zerfällt in p-Toloylsäareester, Methan nnd Kohl^uiäure), sondern 
von den Alkalisalzen. So liefert Ealiambenzoat in 9 Standen bei 
280° 40 Prozent hexshydrobenzoesaareB Kaliam; NatTiambenzoat 
gibt eine noch bessere Aosbente. 

Phtalaanres Kalium gibt bei 300" mit guter Ansbeute Heza- 
hydrophtalat 

Zimtsaures Natrium wird bei 300" za ^cyclohexylpropion* 
saurem Salz hydriert 

Die Terpene und Campher verhalten sich normal. Campher 
geht bei 350° quantitativ in Bomeol über. 
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Limonen gibt bei 300 bis 820" unter 120 Atmosphären erst 
Dibydrolimonen, dann Mentban. 

Pinea verwandelt sich bei 265° in Dibydropinen, bn 300*^ in 
Uentfaan. 

Garvon wird bei 280" unter 120 bis 130 Atmosphären in 
20 Standen in Carvomenthon amgevandelt 

PnlegOQ liefert bei 220° Uenthon, bei 280'* daneben anch 
Mentban. 

Naphtalin £ribt bei 250° nnter 120 Atmosphären erst Tetra- 
hydro-, dann Dekabydronaphtalin. 

a~ Tiod ß-NaphtoI geben die entsprechenden Perhydronapbtole 
(Schmelzponkte 57 and 99°). 

Anthracen gibt, wenn man es wiederholt bei 260 bis 270*' ond 
100 bis 125 AtmoBpfaären 10 bis 16 Standen lanff hydriert, »st daa 
Tetra-, dann das Dekabydroderivat (Scbmelzpankt 78*^ ond zuletzt 
Perhydroanthracen (Schmelzpnnkt 88*0, wobei es sich teilweise 
zersetzt. 

Fhenanthren gibt bei 400° bessere Aasbeaten; zaerst ent- 
steht Di- and Tetrahydrophenanthren, dann, bei einer nochmaligem 
Hydriemng, Okto- ond Perhydrophenanthren. 

Chinolin gibt beider Hydrierang nach Ipatiew zuerst das Tetra- 
hydroderivat, bei wiederholter Behandlang aber fast quantitativ 
Dekabydrochinolin. 

Auch andere Ketalle als Nickel, die weniger aktiv sind ala 
dieses, lassen sich bei dem Ipatiewachen Verfahren als Kataly- 
satoren verwenden. Eisen reduziert bei 350 bis 400° fette Aldehyde 
and Eetone zu Alkoholen; aus Aceton z. B. erhält man bei 400<^ 
anter 103 Atmosphären Wasserstoffdruck in 20 Stunden eine Aoa- 
bente von 26 Prozent an Isopropylalkohol; Isobutyraldehyd gibt bei 
350° sogar 76 Prozent an Isobatylalkohol. Dagegen wird Acetaldehyd 
zum Teil verharzt, zum anderen Teil in Eohlenoxyd ond Methan 
zersetzt. 

Mit Enpf er als Katalysator kann man das Natronsalz der Zimt- 
säare zu dem der Phenylpropionsäure reduzieren, ohne daß der 
PheDylkem angegriffen wird. Auch bei der Hydrierang von Finen 
ist es verwendbar, and mit Campher liefert es zwei Hydroderivate, 
ein festes vom Schmelzpunkt 66° und ein fl&ssigee, bei 162° 
siedendes. 

Aceton wird dnrcb hoch komprimierten Wasserstoff bei 280 
bis 300° in einem eisernen Bohr ohne Anwesenheit eines Katalysators 
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nicht reduziert, in Gegenwart tob Eapferoxrd (daa während der 
Reaktion zweiiellos zom Metall Tedadert wird) verwandelt es sich 
jedoch zu 65 Prozent in iBopropylalkohoL Dieae Anabeate wird 
nicht äberschritten, da anch die nm^rekehrte Reaktion stattfindet. 

Die Natronsalze der beiden NaphthoSaänrea lasaen sich aber 
Kupfer bei 300** and 100 Atmosphären hydriwen, Beigen aber dabei 
ein Terschiedenes Verhalten. Die o-Säore liefert sofort Tetrahydro- 
naphthalin, während die ^!-Säare erst in TetrabydronaphthoSsänre. 
dann in Dekahydronaphthalin überseht^). 

Zinkstanb als Katalysator gestattet ebenfalls, Aceton mit 
60 Prozent Ansbente zu Isopropylalkohol sa redo^eren. 

Ifit Palladium, durch Reduktion des Chlorörs mittels Formiatw 
dargestellt, läßt sich in 2 bis 3 Tagen hei 110" die Umwandlong von 
Methyläthylacrolein in Uethylpeatanol durchführen: 

C,H,— CH:C-4DHO + 2H, = C,H,— CH,— CH— CH,OH. 

CH, CH, 

If esitylozyd geht unter denselben Bedingungen in 1 bis 2 Tagen 
in Hethylisobutylketon aber, und Acetylaceton in 6 Stunden in 
das entsprechende Gtykol (Pentandio1-2-4). Fruktose wird zu Man- 
nit, Glukose zu Sorbit reduziert'). 

Methode von PaaL 

Da die Aktivität katalytisch wirkender Metalle in direktem 
Zusammenhang mit der Gröfie ihrer Oberfläche, d. h. der Feinheit 
ihrer Zerteilung steht, war zu erwarten, dafi sie ihr Maximum bei 
Metallen im kolloidalen Zustand erreichen würde. Da jedoch auch 
die chemische Reaktionsfähigkeit der Metalle durch die extrem feine 
Verteilung aoOeiordentlich steigt, lassen «ich praktisch nur kolloi- 
dale Lösungen solcher Metalle verwenden, die in der Kälte nicht 
ozydabel sind, wie Platin, Palladium, Gold and Silber. 

Eine einfache Methode zur Darstellung kolloidaler Metalllösangen 
stammt von Bredig; sie besteht darin, daß man zwischen zwei 
Drähten des betreffenden Metalls unter reinem Wasser einen elek- 
trischen Flammenbogen erzeugt. Man erhält auf diese Weise fast 
ganz undurchsichtige Lösungen, die lange haltbar sind and bei Gold 
0,09 bis 0,02 Gramm, bei Palladium and Platin weniger im Liter 



') Ipatiew, Joam. Bubb. 41, 1414 (1909). 

•) Ip«tiew, Janm. Rum. U, 1002 (1912) mtd 1710 (1913). 
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entbatten; die Zahl der Teilcheo im Kubikmillimeter ist ia manchen 
f^len Ton der GrößenordnniiK einer Milliarde. 

Leider wird die Haltbarkeit dieBer Lösansren darch verschiedene 
Sabstanzen stark herabgesetzt Durch Zusatz geeigneter organischer 
Sabatansen. die als SchutzkoUoide bezeichnet werden, kann man 
ihre Beständigkeit erhöhen, und zwar hat Paal gefanden, daO 
Albamin hierza gat geeignet ist. 

Nach seiner Vorschrift erhitzt man 100 Teile Albamin mit einer 
Lösung von 15 Teilen Ätznatron in 100 Teilm Wasser aof dem 
Wasserbad, bis fast alles gelöst ist. Dann wird mit Schwefelsäure 
angeaäuert und vom Niederschlag abfiltriwt Das IHtrat wird mit 
Natron neatralisiert, aof dem Wasserbad aof ein kleines Volnmen 
eingedampft und wieder mit Sohwefelsuire angesäaert. Die noch 
einmal filtrierte Flfissigkdt wird der Dialyse unterworfen, wobei das 
NatrinnuniUat heraosdiffundiert. Das auf dem Dialysator Zurück- 
bleibende wird heiß mit Barrtwasser bebandelt, nach Abfiltrieren 
des aosgefallenw Barinrnsulfats aof dem Wasserbad eingedampft 
und darauf mit seinem mehrfachen Volumen Alkohol versetzt, wobei 
weil3e Flocken aas&llen, die von Paal als Lysalbinsäure bezeich- 
net werden. In trocknem Zustande bildet diese ein weiDea, in Wasser 
lösliches, in Alkohol fast nnldallches Pnlver, dessen Uenge nngeföhr 
den vierten Teil des nrsprtlnglich angewandten Albumins beträgt. 

Von diesem Produkt löst nuui 1 Granmi in 30 Gramm Wasser, 
macht mit Natron schwach alkalisch and fügt eine konzentrierte 
LöBong von 2 Gramm Flatänchlorid and daraaf einen kleinen Dber- 
schnß von Hydraxinhydrat hinzu. Die Flüssigkeit färbt sich ontw 
Gasentwicklung ; nach 5 Standen dialysiert man, um die Glektrolyte 
aus der Lösung zu entfernen; dann dampft man vorsichtig auf dem 
Wasserbad ein und trocknet im ,Vakuum. Man erJiält aof diese Weise 
das kolloidale Platin als schwarze, glänzende Lamellen, die sich in 
Waaser zu einer undorchsichtigen schwarzen Flüssigkeit lösen^). 

Kolloidales Palladium wird ebenso dargestellt*}. 

Die Lösungen sind sehr beständig und können selbst in großer 
Eonimtration lange Zeit erhitzt werden, ohne sich zu ve^idMn. 
Sie zersetzen Wasserstoffanperoxyd änßerst enwgiscL 

Um mit Hilfe'dieses kolloidalNi Platins oder Palladiums Hydrifr- 



>} F ft a ] , Ber. SS, 8195 (LODZ); PaalnndAmberger.Ber. 37, 12« (1004), 
*) Kelbernnd SobwkrtB, Bor. 4S, 1M6 (1912; (Skit« nitd Heyer, 
Ber. 4B, 3079 (1918). 
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nmgen amznführen, stellt man eine wäaaerige Ldsaiv davon her 
DQd f ügl; die zu hydrierende Substanz, in Alkohol oder einem Gemisch 
von Alkohol und Äther gelöst^ hinzu, wobei man darauf achten muß, 
daß die Menge des Alkohols nicht so groß ist, daß das Metall 
ausgefällt wird. Wenn bei der Reaktion eine Säure entsteht, maß 
man eine zur Neutralisation hinreichende Menge Natron Ensetxea, 
da sich das Metall sonst ausscheidet. 

Die Lösung wird von Wasserstoff durchströmt oder einfach mit 
Qberschüssigem Wasserstoff in Berührung gebracht, wobei man 
zweckmäßig omachüttelt. Mäßige Temperaturerhöhung befördert 
die Reaktion, ebmso auch eine Vermehrung des Waaaerstoffdruckes. 

Die stärkste AktivitÄt besitzt das kolloidale Palladium, von 
dem man ein Sechstel bis höchstens die Hälfte vom Gewicht der 
zu hydrierenden Substanz anwendet. 

Kolloidales Platin ist weniger wirksam, besonders in der Kälte. 
Iridium ist sehr ungleichmäßig in seioer Wirkung, Oaminm und 
Silber Bind nur schwach aktiv, Kupfer und Gold ganz unwirksam^). 

Wegen der Kostspieligkeit des Palladiums kann man immer nur 
kleine Substanzmengen, 0,1 bis 2 Gramm, verarbeiten, und da sich 
die meisten Hydrierungen mit gleichem Erfolg und beqawner mittels 
der Sabatierschen Methode ausführen lassen, ist die Yerw^dung 
von kolloidalen Metallen als Katalysatoren in der Praxis wenig 
vorteilhaft. 

Die katalytische Aktivität des kolloidalen Palladiums ent- 
spricht ungefähr der des Kupfers bei dem Sabatierscheo Verfahren; 
die Hydrierung des Benzols gelingt mit seiner Hilfe nicht. 

Nitrobenzol wird üemlich glatt zu Anilin reduäert*), beson- 
ders bei 65 bis 85*>. 

Benzaldoxim liefert Benjylamin and hauptsächlich DibenzyU 
amin. 

Benzonitril und Mandelsäurenitril veralten sich ebenso"). 

Kohlenstoffdoppelbmdungen lassen sich leicht hydrieren; im 
Molekül vorhandene Karbozyl- oder Karbonylgruppen bleiben dabei 
intakt. So wird Fumarsäure in IVi Standen. Maleinsäure in 
7 Stunden zu Bemsteinsäure reduziert 



■) Pftal und Oernm, Bn. 40, 2209 (1907). 

*) Pa«l nnd Am berger, Ber. 3S, 1406 (1900). 

■) G e r tt m , InAng.-DisB. ErlMigen 190a. 



idby Google 



Hrdrierang 113 

ZimtBäuTd ffibt EydrozimtBäare; Ölsäure liefert in 43 Uiiratai 
eine Aoabeate von 60 Prozent an Stearinsäure'). 

Carvon mid zn Tetrahj'drocarron hydriert'). 

Ebenso werden im Eacarvon, a- and ;!-TerpineoI, Thaion, 
Isothnjon, Hethylheptenon, Cyclohexenon n. a. m. die Doppel- 
bindimgen durch WaaBerstoS abseBüttist'). Fnlegon gibt Menthon, 
Uesityloiyd wird durch Wasserstoff bei gewöhnlicfaein I>nick za 
UethyUaobntylketon reduziert*). 

Bei Körpern mit zwei konjugierten Doppelbindongoi werden 
beide gleichzeitig hydriert, während in solche Fällen, wo die 
Doppelbindungen dnroh mehrere einfadie Bindungen voneüiander 
getrennt sind, sich stufenweise eine nach der anderen reduzieren l&ßt 

So kann man aus Phoron erat Dihydrophoron. dann Düsobul^l- 
keton erbalten. 

Dibenzalaceton liefert mlczeBsive erst B«izylbMia1aceton, 
idann Dibenzylaceton "). 

Diphenyl-l-lO-dekadien-1-9 gibt Diphenyl-1-lO-dekMi*). 

Dreifache Bindungen werden in zwei aufeinanderfolgeuden Stufrai 
abgesättigt; so liefert Phenylacetylen in eesigsaurer Lösung ra^t 
Styrol, dann Athylbenzol. 

Tolan wird erst zu Stilben, dann zu Dibenzyl hydriert 

Diphenyldiacetylen gibt zuerst a>^Diphenyl-a-}--butadien, 
dann Diphenylbutan'): 

C,H, ■ C ■ C . C : C . C^, — ► C^, • CH : CH • CH : CH ■ C^ 

Die Reduktion von Aldehydm und Eetonen zu Alkoholen erfolgt 
ziemlich schwer. 

Benzaldehyd geht zum Teil in fienzylaUtohol über"). 

Phoron gibt mit Wasserstoff unter normalem Druck Düsobutyt- 
karbinoL unter vermindertem Druck (^/g Alan.) nur Düsobutylketon. 

Uesitylozyd wird unter 5 Atmosphären Druck zu Uethyliso- 
butylkarbinol reduziert. 



») P»»l und Gerttm, Ber. 41, 2273, 2277 (1908). 
■) Pft»l, Ber. 4S, 2^1 (IBIS); 
*) WalUDh, lieb. Ann. 3«. Sl (1911). 
*) Wallaoh, QSttiiigeT Nftohrioht«» 1910. S17. 
>) Paal, Ber. 4B, 2221 (1912). 

■) Bonobe und Wollem«nii, Ber. 44, 3186 (1911). 
nKelbernndSobwartE, Ber. 4S, 1M6 (1912). 
^ Sklta vmd Ritter, Ber. 43, 3393 (1910). 

S»b»ti«r, ZkUlyM. 8 /-> l 
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Fhecylacetaldetird liefert glatt ^Phenyläthrlalkohol^). 

Azobenzol wird in der Kälte sclmell za Hydrazobenzol und dann 
laiigsam weiter za Anilin redoziert*). 

o- und ^-lonon verwandeln sich erst in die gernchloaen Bibydro- 
Terbindnosen, dann in TetrahydroderiTate*). 

Chinidin gibt Dihydrochinidin (Schmelzptmkt 165*0, Cincbo- 
nidin Dibydrocinchonidin (Scbmelzpnnkt 229*>)*). 

BenzoSsäare wird za Hezahydrobrazo&säure, Naphthalin za 
Dekafaydrooaphthalin, Pyridin za Piperidin. Gbinolin za Dekahydro- 
chinotin hydriert'). 

Kolloidales Platia ktum za fifanlichen Reealtaten föfarea; so i&t 
z. B. mit seiner Hilfe Caryophyllen, in Methylalkohol gelöst, in 
ein Difaydroprodakt GigHis fibergeführt worden'). 

Methode von Willatätter. 

Die EU hydrierende Sabstanz wird in einem geeigneten LosangB' 
' mittel gelöst nnd mit Platinmohr oder Falladinmmohr durch fort- 
währendee Schütteln innig graniscbt, während man gleichzeitig «nen 
Wasserstoffstrom dorch die Löaang leitet oder ilire Oberfläche mit 
einem grofien Wasserstoffvolnmen in Berühnuig bringt. Das Vei^ 
taiaea warde zum erstenmal von Fokin angewendet, der aaf diese 
Weise Olsäare (in Äther gelöst) dorch einen Wasertofftrom bei 
gewöhnlicher Temperatur in Stearinsäare äbergefährt hat'}- 

Die Methode Terallg«aeinert za haben, ist iedoch Willstätters 
Verdienst 

Als Katalysator eignet sich hier nach der Vorschrift von Loew 
(S. 28) dargestellter Platinmobr am besten. Falladinmmohr ist 
gleicb&lls verwendbar; man erhält ihn dorch Redaktion von Pal- 
ladiomchlorür mittels Formaklehyd in alkalischer Lösung'). Er ist 
aber im Gebrauch weniger vvteilhaft als Fiatinmohr. 

Die gewöhnliche Ausführongsform des Vwfahrens besteht darin. 



1) iUd. 

■) Skita, Bor. «. S812 (1912). 
^SkltB.Meyei nnd Bergen, lUd. 
*) Skltannd Nord.lfafaL 
•) Skita und Meyer, Ber. 46,8687(1912). 
•} Densen, lieb. Ann. MS, ISe (1913). 
*} Fokin, Jonm. Bnae. Phy& Chem. Oe^ 3t, 607 (1907). 
'} Bretean,DlTiNHe)Uthodeid'HydrogAnAtii>nappliqiiiee en phtoentJirtne, 
Puii 1911, p. 26. 
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daß die in Äther oder einem anderen indifferent«! ICittel gelSste 
Sabstanz mit Platinmohr (*/so bis Vs i^u^' Gewichte) versetzt und 
am Sohnttelapparat geachQttelt wird, während die Flasche, in der 
sie sich befindet, mit einem Waaseratoffgasometer in Verbin^ 
don« steht. 

Die Änwendnnff eines LSsonffsmittels ist nicht anbedingt er- 
forderlich. 

Die mit Platinmobr nach dieser Hetiiod« erhaltenen Besoltate 
sind folgende: 

Athyleodoppelbindnnffeu werden mit Leichtiffkeit hydriert; so 
wird Ämrlen in Pentani), Olelnalkohol in Oktadeoylalkobol, 01- 
sSnreätbylester qosntitatiT in Stearinsäureester fibergeführt. 
Ebenso gibt Erncylalkobol CisH^sOH DocoBylalkoboI ChHibOH. 

Phyten CaoHu liefert Pbytan CgoHu. Pbytol CioHgsOH gibt 
Dibydrophytol C10H41OH. langsam, iaber mit gnter Ao^eate*). 

Geraniol wird ebenfalls nur langsam hydriert und liefert im 
Lanfe mehrerer Tage den entsprechenden gea&ttigten ÄIkohoI>). 

Safrol nnd laosafrol verwandeln eich in drei Standen in Di- 
liydrosafrol, ebenso Eagenol nnd Isoengenol in Propylgnajacol*). 

ÄUylalkohol wird zn Propylalkohol redasiert; Halelnsänre, 
Citraconaänre nnd Zimtsänre geb^i die zagehörigen gesättigten 
^oren*). 

Cholesterin \&Qi eich in ätherischer Lösnng mit Vs seines Ge- 
wichts Platinmohr in 2 Tagen ^a Dihydrocholesterin hydrieren'). 

Die Beduktion der Dipropargyldikarboosäare (o-s-Hezadündl- 
karbonsäare 1-6) sa KorkaSare 

COOH— C = C— CH,— CH,— C = C— COOH + 4 H, 
= COOH— (CH,),— COOH 
erfordert vier Tage^. 

Aldehyde and Ketone lassen sich sa Alkohotui jredaxieren. 

Crotonaldefayd verwandelt sich in 11 Standen in ein Gemenge 
'Ton Batyraldehyd and Batylalkohol''). 

>) Fokin, Jottm. Roh. M, S78 (1908). 

■) WilUt«tt«r und H»7«r, Bec. 41, 147S (190S). 

<) FoornUr, Bnll. Soo. Cadm. (4). T, 23 (1910). 

«) Fokin, L 0. 

•) WilUttttor nnd HayBr, Ber. 4f, 2199 (1906). 

*) L»apie«n und T*Ton, C r. 1«, (1909). 133S 

*) Fonrnier, BnD. Soa Chim. (4), 7, 23 (1910). 
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Aceton wird in wäs8eng«r Lösung zu Isopropylalkohol redaEie«t; 
Metbyläthylketon geht in 12 Stnncl«i quantitativ in Uet^läthyl- 
karbinol über. 

Bei Cyclopentanon (im ßfacben Volamen Äther £elöet) and 
Cycloliexanon geht die Kedoktion schneller und ebenfalls ohne 
jede Kebenreaktion vor sich. 

Ueaityloxyd gibt erst das gesSttiffte Keton, dann den Alkohol 

HenthoD wird zu Menthol, Fnlegon za Palegomoithol redit- 
riert^). 

Carvon liefert mit ^/s seines Gewichta Platinmohr, indem es 
erst zwei, dann vier und schließlich sechs Waaseretoffatome addiert; 
nacheinander Carvotanaoeton, Tetrahydrocarvon and Carvomenthol; 
die letzte Eltappe wird I&ngssmer dorchlanfen'). 

Aromatische Aldehyde werd«L tost qo&ntitstiv zn Alkoholen 
redaziert; ein Umstand, der deshalb von Wwt ist, weil die anderen 
Hydriernngsmetboden Eohlenwasaerstoffe liefern (S. 84 und 108). 
Mit 10 Gramm Flatimnohr kann man in einigen Standen ein Gramm- 
Molekül Aldehyd reduzieren, und zwar gilt dies für Benzaldehyd, 
o-Methoxybenzaldehyd, Benzoylsalicylaldehyd, Aniaal- 
dehyd, Vanillin sowie sein Methyl-, Äthyl-, Acetyl- and Benzoyl- 
derivat, Piperonal and Zimtaldehyd. Letzterer verwandelt sich 
dabei in PhenylpropylalkohoP). 

Acetophenon addiert sofort 10 WaBserstoffatome and bildet 
Athylcyclohexan^). 

Benzoesäare wird in ätherisch»- Lösang langsam za Hexahydro- 
benzoesäure hydriert, ohne daQ partiell hydrierte Säaren als 
Zwischenprodokte nachweisbar sind^). 

Aromatische Verbindungen werden überhaupt m Cyclohexait- 
derivaten reduziert, aber nar, wenn sie vollkomm«! rein sind. Sparen 
von Vernnreinigangen, hauptsächlich von Schwefelverbindongen. 
unterbinden die Reaktion. Tolnol und Sylol sind leichter hydrier- 
bar als Benzol Darol gibt Hezahydrodarol (Sied^unkt 161" bei 
711 mm Druck). 

Naphthalin, Phenol and sogar Chlortolaol werden eben- 
blls im Kern hydriert 

I) TkTon, C r. W, 286 (1912). 
*) Vkvod, a r. 1S3, SS (1011). 
*) VftvoD, C. r. IfiB, 309 (1912). 
'} Willititt«r and Mayer, Ber. 41, UTA (1908). 
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Anilin gibt haoptaäcfalich DicjcloheiylaiDin neben nur 10 Pro- 
zent Cyclohezylamin. 

Pyrrol geht in Pyrrolidin über*). 

Anch ZOT Hydrienmv der Terpene ist das Verfahren ^nt sfr- 
eilTiiet. Limonen liefert (mit 9 Gramm Platin anf 25 Gramm Sub- 
stanz) nach 30 Minuten ein Dihydroderivat vom Siedeponkt 115°, 
nach 65 Minuten das TetrahydroderiTat 

Pinen (16 Gramm Platin auf 500 Gnunm) absorbiert lebhaft 
Wasserstoff, im Anlanff bis zu 60 Liter stOndlich, und ist nach 
81 Stunden vollkonunen in das IMhydroderivat (Siedepnnkt 166<^ 
verwandelt (tvL S. 89). Camphen gibt ein festes Dihydrocamphen 
vom Schmelzpunkt 87^). 

Thujen, das nach Sabatier and Senderens hydriert Mraithan 
gibt (S. 89), wird durch Platinmohr unter 25 bis 50 Atmosphären 
Wasserstoffdrack in höchstens zwei Tag«! quantitativ in Thujan 
CioHig (Siedepunkt 157°) übergeführt, in dem das bicyclische System 
noch intakt ist. Dasselbe gilt von ^-Thujen und Sabinen'}- 

Cyclooktenon gibt, mit ^/xo seines Gewichts Platinmohr 
hydriert, Cyclooktanon. CyclooktatriSn ebenso wie Cyclookta- 
tetraen gehen in Cyclooktan über*). 

Phenanthren in ätherischer Lösung gibt in der Kälte in zwei 
Tagen, beim Siedepunkt des Äthers in acht Standen Dihydropheo- 
anthren (Schmelzpunkt 94°)^). In Cyclohexanlösang hat Breteau 
keine Hydrierung beobachtet'). 

Palladiammohr scheint viel weniger gute Resultate zu geben 
als Platinmohr^). Nitrobenzol wird in alkoholischer LCsung durch 
einen Wasserstoffstrom nicht zu Anilin reduäert'); die Kedoktioa 
läßt sich jedoch durchführen, wenn man die Lösung lange mit 
überschüssigem Wasserstoff in Berührung läßt*). 

Olaänre wird, wie oben (S. 114) erwähnt, in ätherischer Ldsung 



>) Wlllitfttter und H»(t, Ber. 4B, 1471 (1M8). 

*) VkTon, G r. 149, M7 (1909): IBS, 1678 (1911); Ball. 8oo. Chim. (4), t, 
SM (1911). 

■) Tiohugksff und Foiniti, C. r. 151, IDQS (1910). 

*) WilUtittsr and Wkier, Ber. 44, 3436, 3444 (I91I). 

*) Sohnildt nnd Fiioher, Bar. 41, 4220 (1906). 

*) BretekH.DiVMseaMäUiodeBd'HydiogAiutionAp^qatoftnphteMitbrtae, 
Paris 1911, p. 20. 

'') Fokin, Z. angeir. (%. SS, I4SI (1909). 

*) Pkkl nnd Amberger, Ber. 3S, 1409 (190S). 

^ Q e I n m , Div. klugen 1908. 
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zu SteariDBänre redoztert; es ist dabei vorteilhaft, bei 160" mit 
Waseerstoff acter Druck za. arbeitwi. 

Sehandelt man Vinyltrimethylen in G^enwart von Palladinm- 
cblorür (das während der Reaktion za Palladiam reduziert wird) 
bei ffewöhnlicher Temperator mit Wasserstoff anter 35 Äbnospl^eo, 
00 bildet sich Äthyltrimethyleii (Siedepunkt 36,5'')'): 



CH^ CH. _ 

CH — CH : CH, + H, = I N3H— CH,— CH, . 






PhoDanthren. in Crclohezan celSst^ wird durck sein halbes 
Gewicht Palladiummohr zu Tetrahrdrophenanthren reduQwt'}- 

Hydrierung fläesiger Systeme mittels Nickel ohne hohen 
Druck. 

Auch die unedlen Eatalysatormetalle, wie reduziertes Nickel 
oder Kupfer, lassen sich zur direkten Hydrieronff flüssiffw SaV 
stanzen Terwendeo, wenn man durch lebhafte Bewegunff der auf 
geeiffnete Temperatur flrehrachten Uasse dafür sor^t. daQ die Flüs- 
siffkeit mit dem Metallpulver and dem Wasserstoff in innige Be- 
rfihrung kommt Selbstveretändlich wirict Vermehrung des Draekes 
befördernd auf die Waaserstoffabaorption. 

Die erste Anwendung dieser Methode bezog sich auf die Unt- 
Wandlung flüssiger (einfach oder doppelt .ungesättigter) Fette in 
feste, gesättigte. Olsänre wird zu Stearinsäure, Olivenöl, Lein- 
öl, Fischtran u. a. m. werden zu mehr odo* weniger harten, festen 
Fetten hydriert'). 

Die Hydrierung mittels Nickel im flüssigen Medium wird in der 
Fettindustrie im gröüten Maßstabe ausgeführt und läßt sich aaf 
zahlreiche Fälle anwraden. Die Hauptbedingung für ihren Erfolg ist, 
daß die za hydrierende Substanz mit dem Wasserstoff energiseh 
durchgeschüttelt wird; ein Druck von einigen Atmosphären ist nütz- 
lich, aber nicht unbedingt nötdg, denn die Hydrierang kann sogar 
anter vermindertem Druck vor sich gehen. Einfaches Diirchleiten des 
Wasseratoffs durch die Flüssigkeit genfigt nicht. 

Man kann das Aasgangsmaterial entweder in unverdünnten 
Zustand oder in Wasser oder einem organischen Lösungsmittel gelöst 
der Reaktion unterwerfen. 



>) Philippoff, JonnLBnn. Fliy*.Cli«m.G«». 44, 469 (1012)- 

■) Br«te«n, L o., p. 20. 

*) Leprinee nod Sivsk«. D. B. P. 141029 (1902). 
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AliphslÖBohe Ztoppelbindancen lasaui ^h nach diesem Verfahren 
sehr leicht schon bei sewöhnlicher Tempeiatar nnter Wärmeentwick- 
lang hydrieren. Beispiele hieriär bieten Caprylen. Zimteäare und 
ihre Salze. Geraniol nnd LinalooL 

Rincförmiffe Moleküle sind schwieri^cer nnd »st bü böhar» 
Temperatur ca hydrieren. 

Phenol wird von 60° an, schnell bei 100 bis 120**, goantitatiT 
za Cyclohexanol reduziert, ohne daß sich Cyclohezanon bildet. 

Die Phenole, Di- nnd Triozybeazole and Phenolätber lassen 
sich um so schwerer hydrieren, je m^ir Hydrozylcnippen und ie 
zahlreichere und längere Seitenkett«i sie enUialten. 

o- und ß-Naphtol addieren vier Atome WasserstotL 

Andere cycUsche Sobetanzen als Phenole sind der ^drienuijr 
nach diesem Verfahren meistens schwer zngänfflich. 

Aldehyde nnd Ketone, einschließlich der Zackerartm (in 
wässeriger Lösons) sind schwerer za redozierea als die Phenole und 
erfordern bäofiff Temptfatoren zwischen 100 ond 160*^. 

In vielen Fälloi, z. B. bei Citral, Cinnamal, Sylvestren, 
Anethol, Eagenol kann die Eydriemnff in mehreren getrennten 
Stufen anageffihrt werden^). 



>) Broohet, BnU. Soe. Cbim. (4)> 13, 197 (1013). 
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Umlagerungen, Polymerisationen, 
Kondensationen. 

g 1. Umlagerungen. 

UmUfferaogeii, d. h. Äiiderung«a der Konstitation eines Körpers 
bei gleichbleibender Zosammensetzanff, werden häafi« einfach durch 
Erwärmen hervorgemfeo. 

Da Eatalfsatoren aehr oft in der W«ise wirken, daß sie die für 
eine Reaktion erforderliche Temperatur herabaetKen. war voraos- 
msehen. daß sich anch Umlaceronffsreaktionen katalytisch bei niedri- 
gerer Temperatur darchführen oder beechletmigen laasui würden. 
Dies trifft unter mannnigtachen Bedingong«! tatsächlich so. 

Umlagemiigen durch Metalle. — Fein Terteilte Metalle wir- 
ken nur in aelteoea F&Dßtx amlagemd. von denen die Umwandlung 
des Trimetbrlens in Propylen erwähnt werden möga Unter dem 
Einfhiß von Hitze allein erfolgt diese erst bei 600°. in Gegenwart 
von Platinsehwamm aber langsam schon bei gewöhnlicheT Tempe- 
ratur und mit groOer Geschwindigkeit bei lOO'**). 

Erhitzt man Gycloheptan mit reduziertem Nickel in einer 
Waseerstoffatmosphäre auf 210°, so verwandelt es sich Methrl- 
cyclohexan; ebenso wird Crclooktan zu Dimethylcyclofaexan 
umgelagert*). 

Umlagernngen durch Halogene. — Brom und Jod sind 
manchmal wirksam, vielleicht, indem sie sich partiell in ihre Waaser- 
stoffsäuren verwandeln. Brom verbindet sich in der Kälte mit 
Msleinsäure za Dib'rombemsteinsänre, aber ein T«l der Maleln- 
aSure erleidet dabei Umlagemng in Fumarsäure*). 

'} T»D»tftr, Z. phjB. Chem. 41, 73fi (1902). 

*i WillatKtter nnd Kftmetftk&, Ber. 41, 1480 (1908). 

*i Petrf, lieb. Ann. IN, 49 (1879). 
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Mwoso werdeo Maleinsäareeater durch Spuren von Jod in Famar- 
säureester umgelagert^). 

ümlagemngen durch Uineralsfturen. — Mit Hilfe starker 
Hineraleänren lassen eicli sehr viele Umlaffeningen herbeifähren, 
wobei meistens die Konzentration der Säure von eatscheidondero 
EinfloD auf den Gang der Reaktion ist. Der llecbanismus der 
letsteren kann meistens so gedeutet werden, daß die ursprüngliche 
Substanz unter der Wirkung der Wasserstoffionen Wasser addiert 
und in anderem Sinne wieder abspaltet, oder nmgekehrt. 

Schwefelsänre verwandelt in dieser Weise aliphatische Aldozime 
in Amide: 

R.CH:NOH — ► BCO-NHj. 

Die einfachste Erklärung ist die, daß das Oxim zuerst anter Wasser- 
entziehang in das NitrÜ übergeht und dieses durch die Säure zum 
Amid verseift wird. 

Die nicht spaltbaren Zucker: Glukose, FVoktose, Galaktose, Ara- 
binose. Zrlose zeigen eine besondere, als Multirotation bezeich- 
nete Erscbeinong, die darin besteht, daß das optische Drehungs- 
rermögen frisch bereiteter wässeriger Lösungen bedeutend größer 
ist als das von Lösungen, die einige Zeit gestanden habend. So 
geht z. B. das spezifische Drehnngsvermögen der Glukose von 105** 
auf 52,5° zurück'). Der Grund hierfür muß in der Existenz isomerer 
Modifikationen dieser Zucker gesucht werden, anak>g den drei von 
Tanret*) isolierten Varietäten da Glukose^ von denen die eine, 
die J^Form, in verdünnter Lösung beständig ist und genau das dem 
Endwert entsprechende Drehungsvennögen 52,6 zeigt, während das- 
jenige der o-Form 106"* beträgt*). Der Obergang in das stabile 
Isomere geht in der Kälte langsam, in der Hitze schneller vor sich; 
durch Anwesenheit von Mineralsäuren wird er sehr beschleunigt^). 

Auch in der Terpenreihe lassen sich viele Umlagernngen mit 
Hilfe von Schwefelsäure ausführeo, Pinen verwandelt sich beim 

1) Bkrknp, Wiener Hon&tsh. 12, 107 (1891). 

*) Dnbtnnfant, Ann. Chim. Fhys. (3), IS, 108 (1846). 

■) Fkrooi und ToUens, lieb. Ann. U7, 160 (1890). 

*) Tknret, BuU. Soo. Chim. (3), IS, 190 nad 3i9 (1896). 

*) Brdmann, jAhieeber. 1856, 672. 

*) Nach tioa anderra AnffMenng antliXlt die LSsn&g im Endctutand toto« 
«inbeitliohe Fomt, sondera sin Qlmohgewioht dar at«rkdi»heiiiden a-Form mit einw 
utdena Uodifikktioa von geringem DiehangavermSgen. 
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Erwärmen mit eoprozentiffir Schwefelsäure in Terpileni), Phell- 

andren in Terpinen*). 

d-Henthon ^eht bei lanffdanemdem Digerierrai mit Schwefel- 
B&OK, die mit y^ ihree Yolnmens Waeser verdüimt ist, in l-Henthon 
über"). Ttinjon wird durch neanständiffes Erhitzen mit ca. 50pro- 
sentiffer Schwefelsäore in laothajon nmgelairert*). 

Oxime cyclischer Ketone rerwandeln sich in Berühnmc mit 
SohwefelBänre in innere Amide '(Lactame, Isooxime). So seht 
Cyclohexanonozim in das Laktam 'der c-Aminocapronsänre ftber: 

<CH,— CH^ CH,-CH,— NH 

>C:NOH — ► CH^ I . 

ch,-ch/ XH^-CH,— CO 

Zn dieser Reaktion verwendet man sweckmäOiK mit nnr wenis 
Wasser oder Easifirsäiire versetzte konzentrierte Scbwefel^ore^). 

Aromatische Azoxykörper sehen bei Behandlung mit konxeo- 
trierter Schwefelsäure in Oxyasokörper über: 

C^,— N— N— C,H, — ► C,H,— N = N— C^OH. 

Salzsäure bewirkt die Umwandltmf der Ualelnsäore in 
Famareänre^. 

a-Benzaldozim lagert sich mit SalzsSnre wie mit kalter 
Sofawefelsäiire in ^-Benzaldoxim nm^. 

Hydrazebenzol wird dorch SalsaXore in Ben zidln verwandelt^: 
C^-NH-NH— C^ — ► NH,-C^,— C^4— NB,. 

Acetylphenylchloramin gebt in p-Cfaloracetanilid über*): 
CH, . CONCl . CjHj — ^ CH, • CO • NH • C^^U . 

Brom- nnd Jodwasseratoffsäare bewirkoa in der Hitze die 
Umwandlung von UaleTnsänre in Fnmarsäare^") sowie von Citra- 
eoQBäare in Mesaconsänre*^). 

1) Armstrong oikI Tilden, Ber. 12, 17U (1679). 

*) Wallkoh, lieb. Ann. 23t, 3fi (18S7). 

•} Bvokmaon, lieb. Ann. 2S0, 334 (1889). 

*) WallRoh, lieb. Ann. tm. 101 (1885). 

•) WklUoh, lieb. Ann. 311, 171 (1000). 

•)E«kal« nnd Btreoket. lieb. Ann. 123, 186 (1684). 

f) Beokmkna, Ber. 20, IfiOO n. 2786 (1887). 

■) ZiBin, J. pr. Chem. 3t, 93 {184JJ). 

*) Aoree und John ton. Am. Cbem. Joom. 37, (1907). 
10} KeknU, lieb. Ann. Snppl. 1, 133 (1881). 
") KeknU, lieb. Amt. Snp^ 2. 94(1862;) Fittig.Iieb. Aiii>.1M,77(18n). 
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Für diese beiden Beaktionen ist aach verdGante Salpetereäare 
als Katalraator geeignet*). 

Ebenso lagert sich UsleTneäare in Famarsänre am, wenn man 
aie ans ihrem BleK Eapfei^ oder Cadmiomsalz durch Schwefel- 
Taseeretoff in Freiheit setzf), oder wenn man ihre wäaserige 
LSsong mit der äquivalenten Menge Matriamtbiosalfat vereetzt 
nnd mit Schwefelsänre uisänert"). 

VerBchiedene andere cis-Formoi von AtfaylenderiTaten verdm 
durch geringe Mengen salpetriger Säore in die stereoisomeren 
tFane-Formen amgelagert, z. B. Olsänre in Elaldinsänre'), Hypo- 
gäaaänr« Gi«HsoOfl in Galdinsftare")» Eraoaa&are Cg,HuO) in 
BrassidinsSar«"). 

Auf eine Wirkung der saU>etrigen Säure ist wohl anch die 
unter dem Einfluß von Athylnitrit in alkoholischer Lösung er- 
folgende ümlagerong von Thioharnstoff in Rhodanammonium 
zorSckEuführen ''). 

Cmlagernn^ii durch Alkalien. — Starke Basen wi^en, wie 
die Mineralsänren, hänfig isomerisiereod; am aktivsten in dieser 
Beziehang sind Kalium- und Natriomhydroxyd. 

Athylacetylen geht beim Erhitzen mit Kali anf 170" in Di- 
methylacetylen öber^). 

Eydrob«nzamid, einige Zeit mit Kali gekocht, gibt Amarin'): 
C-H.-CH: N^ C,IL-C— Ntt 

Diazobenzolkalinm wird durch konzentrierte Kalilauge bd 
180*> in Isodiazobenzolkalium verwandelt^"). 

Eugenol lagert sich beim Erhitzen mit amylalkoholischer Kali- 



■) Qottli«b,Iieb. AniLin, 268(I877)jKeknI6, lieb. Ann. 8nppL2, 
98 (1862). 

*) Skranp. Wiener Ifoutdi. IS, 107 (1891). 

*) Tknatar, Jonn. Rom. Phys. Chem. Oe«. 43, 1742 (1018). 

•) Bondet, Ann. Qüm. Phy^ (2], 60, 891 (1832). 

•} Caldwell and GSssmann, lieb. Ann. M, 307 (1866). 

^HanBkneeht, lieb. Ann. 143, M (1867). 

^ Clane, lieb. Ann. 17t, 129 (187fi). 

•) Fawoiski, Jonrn. Rnaa. Phya. Cbem. Oea.1«, 414 nnd 663 (1887)t M, 
618 (1888). 

•} F o w n e > , lieb. Ann. B4, 384 (1846). 
!•} Schraube nnd Sahmidt, Ber. 17, 622 (1894). 
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lange in Isoengenol um, eine Reaktion, die bei der technischen 
Darstellung des Vanillioa eine Rolle spielt^). 

Citraconsänre liefert, mit konzentrierter Natronlauge über 
100" erhitzt, Itaconaäure and vor allem Mesacoasänre^. 

A-3-5-Dih7drophthalaftiiTe wird dnrch halbstündiges Er- 
hitzen mit Natronlange in zwei isomere SSuroi fibergefährt^). 

Die drei letztgenannten Reaktionen sind nur speäelle Beispiele 
der allgemeinen Erscheinung, daß Doppelbindungen anter dem Ein- 
floD starker Alkalien ihre Lage im Molekül ändern. 

Durch Natronlauge lassen sich anch zahlreiche Eonfignrationfl- 
ändenmgen bei Znckem herbeiführen, ebenso durch Kalkwasser, 
Barytwasser und sogar durch Auffichlämmungen von Blei- oder Zink- 
hydrozyd in reinem Wasser. Erhitzt man Glukose, Frnctose oder 
Mannose zwei Stunden lang unter diesen Bedingungen, so erhält man 
in allen drei lallen identische Lösnngen. in denen die drei Hexosen 
im Gleichgewicht miteinander stehen. In kalter alkalischer Lösung 
erfordert dieselbe Umlagemng fünf Tage. Galaotose gibt bei gln- 
cher Behandlung ein Gemisch von Sorbose, Tagatose, Talose und 
Galtose'). Ebenso verwandelt Barytwasser Gnlose oder Idose 
in Sorbose^). 

ümlagemn^n durch Tonerde nnd Alnminiambromid. — 
Erhitzt man Isopropylätfaylen in Gegenwart von Tonerde unter 
Druck auf 480 bis 500o. so bildet sich Trimethyläthylen"): 

>CH— CH:CH, — ► >C:CH— CH,. 

cn/ es/ 

Propylbromid geht bei fünf Minuten langem Kochen mit 
10 Prozent Alnminiambromid quantitativ in Isopropylbromid über; 
4 Prozent Alnminiambromid genügen, um die Umlsgerung in der 
Kälte in 24 Stunden zu Ende za führen''). Der Vorgang ist offfflibar 
so zu erklären, daß sich das Propylbromid in Propylen nnd Brom- 

>) Ti»m»nD, Bar. U, 2S71 (1891). 

■) D«Ii§Ie. lieb. Ann. ttt, 82 (I89S). 

■) B a e 7 r . Lieb. Ann. »9, 194 (1802). 

*) Lobry dsBrnf n nnd van Ek«nBtelD, Reo. 14, 803 (18M); li, 
98 (1896). 

■) Lobiyde Brnyn und BUnksma, Reo. 17, 1 (1908). 

*) Ipatiew, Jonrn. Rom. Phy& Cbtan. Ges. 31.' 0S n. 98 (1906). 

''} Keknl«i]ndSahratter,Bar.11.2S79(187&)iGvalaTBon, JoDin. 
Rnas. PhjB. Chem. Om. IS, 61 (1883). 
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irasBeretoff staltet, die eich dann zq dem sdnindären Sromid ver- 
einiffen: 
CHb ■ CH, ■ CH,Br = CH,. CH:CHa + HBr = CH,. CHBr • CH,. 
UnÜAgerniigeD durch QoeckailberBolfat. — Erhitzt man 
Acetylenpinakone mit einer verdünnten QaecksilberanUatlösunff 
aof dem Wasserbad, so rerwaadeln räe sich Bcbcell and quantätaÜT 
in Eetohydrofarane. Zweifellos lagert öch zuerst Wasser an die 
dreifache Bindnns: an {vgl S. 37) and wird dann an einer anderen 
Stelle des Uoleküla unter Biogschloß wieder abeespalten^): 

^c-c^c—ar +H,o= >c— CO— CH,— c< 
'"■in <)> "^U i> 

CO— CH, 

Umlagerimgen durch organische Basen. — Die Hezon- 
sänren lagern sich in isomere Säuren mn, w«ui man sie mit Wasser 
imd einer organischen Base, die -mit der Säure kein Amid bilden 
kann (Chinolin oder Pyridin) auf 130 bis IGO" erhitzt. Die neuen 
Säuren unterscheiden sich von den nreprüngltchen nur durch andere 
räumliche Konfiguration am letzten asymmetrischen Kohlenstoff- 
atom. Da die Umlagerung in beiden Richtungen stattfindet, führt sie 
stets m einem Gleichgewicht der beiden Isomeren. So gibt Glnkon- 
Bänre mit Chinolin Mannonsäure und umgekehrt^. Ebenso gelangt 
man von der Arsbonsäiire mit Pyndin zur Ribonsänre"), von 
der Lyzonsävre znr Xylonsänre*) and von der zvräbasiachra 
Taloschleimsänre zur Schleimsäare"). 

§ 2. PolymeriMtioa«. 

Die Erscheinang. daß mehrere gleiche Moleküle, die ein oder 
einige mehrfache Bindungen besitzen, mch zu einem größeren Uoleköl 
znaammenlagenit ist außerordentlich verbreitet und wird allgemein 

1) O. Dnpont, C r. 152, 1486 and 1S3, 276 (IBll). 
*) E. Fifloher, Ber. 23, 801 (1890). 
*) E. 7iiohei und Pilot;, Ber. 24, 4216 (1891). 
') E. Fiicher nnd Bcomberg, Bw. t», A84 (1S96). 
*) E. Flacher und Morel), Ber. 27, 387 (1694). 

L-.ignzcdbyGoOgle 



126 Kapdtel VI 

als PolTmeriaation bezeichnet. Sie wird in sehr vielen fHl«i durch 
Katalysatoren beschleunigt oder überhaupt erst herrorfferufen. 

Polymerisation von Kohlenwasserstoffen. — Kohlenwasser- 
stoffe der üthylenreihe zeigen ziemlich oft das Bestreben, in Poly- 
mere mit dem doppelten, dreifachen oder selbst vierfachen Molekular^ 
gewicht überzugeheo. 

Bo verwandelt sichlsoamyleiii mit Boifluorid BF, in Berührung 
gebracht, in Diamylen^). Ebenso wirkt Sobwefelsäare bei 0*>^. 

Isobatylen wird durch Schwefelsäure (mit Vs VoL Wasser 
verdünnt) in der Kälte zu Tribatylen (Siedepunkt 177*^) poly- 
mertaiert^). 

Auch durch Gegenwart wasserfreier Tonerde wird die Poly- 
meriaation von Äthylenderivaten bei hoher Tonperatur und unter 
Drack begäBstigt; die erhaltenoi Produkte Mnd dieselben, die man 
auch ohne Katalysator in der Hitze erhält*). 

Acetylen wird bei der Absorption durch kolloidales Palla- 
dium zum größten Teil polymerisiert'). 

Valerylen C^Hs verwandelt sich beim Schütteln mit Schwsfol- 
Bäure in Trivalerylen und Polyralerylene"). 

Terpene. — Limonen gibt bei langem Stehen mit Ameisen- 
säure in der Kälte Diterpileo CHHs^ 

Pinen erleidet dieselbe Umwandlung, wenn man es zwölf Stunden 
mit Ameisensäure erhitzt^). 

In Berührung mit konzentrierter Schwefelsäure geht Pinen 
in Colophen G^gt über, ebenso taiit Pluorbor oder Phosphor- 
pentozyd^. Dagegen polymerisiert es sich, wenn man es mit 
Antimonchlorid auf 60° erwärmt, zu Tetratereben then G4oEu'). 

Inden wird durch konzentrierte Schwefelsäure zu Para-Inden 
(C^)x polymerisiert**'). 



1) Landolph, Ber. 12, 1878 (1S79). 

■) Sohneider, Lieb. Ann. 1B7, 907. (1S71). 

*) BntUtoff, Ber. t, 581 (1873). 

*) Ipatiew, Jomu Roh. Ptiys. Chem. Oe«. 43, 1420 (1911). 

*) Pftftl und Hoheneggei, Bot. 43, 26M (1910). 

•) Bonohardat, BulL Soo. Ohim. 33, 8i (ISSD); Bebonl, lieKAnn. 
143, 373 (1867). 

') Lafont, Ann. Cbim. PfayB. (6), IS, 179 (1888). 

•) Salnte.Clair« DeviUe, Ana Chim. Fbj*. (2), TS, 06 (1839) und 
(3), M, 86 (1849). 

*) R i b a n . Ann. Cüiim. Phys. (6), 8, 43 (1670). 
!•) Kraamer und 8pilk«r, Ber. S3, 3278 (1890). 
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Polymerisation Ton Aldehyden. — Die Aldeliyde zeigen ganz 
ailffeoiein die Tendmz, sich ni polymerisieren. tind ee v^afifft 
meiBt schon die ABwesenheit von Sporen gewisser SobBtaazen, tun 
die Reaktion snssnlSsen. Die Verkettunji der Uotekftle tritt dabei 
entweder durch Venmttelonff von Kohlenetof&tomen oder v<hi 
Sanerstoffatomen ein. 

Bei den Polymerisationen der ersteren Ar^ deren typtachee 
Beispiel die Aldolkondensation ist, bleibt die Karbonylgrappe des 
einen AldebydmolekölB intakt, während die des anderen sich in eine 
Hrdrozylgrappe verwandelt, indon die Ooppelbindon« eich löst and 
der Kohlenstoff mit einem Eohlenstoffatom, der Sauerstoff mit 
einem Waaserstotfatom des ersten HoIekQls in Bindnnff tritt. 

L&Ot man Acetaldehyd eine Zeitlang mit wenig SaUsänre 
oder Chloriinklösnng stehen, so verwandelt er sich in dieser Weise 
in AldoP): 

CH,— CC + CH,— CC = CH,— CH-CH,-CC • 

Noch leichter tritt diese Kondensation ein, wenn man den 
Aldehyd 18 Stunden lang mit Kalinmkarbonatlösnng oder mit 
einem Stock festem Atzkali stehen läßt*). Ult Zinksp&nen anf 
100" erliitzt. gibt Aldehyd ebenfalls Aldol; daneben bildet sich unter 
Wasserabspaltang Crotonaldeliyd (S. 195). 

Benzaldehyd kondensiert sich beim Erwftrmen mit alkoholischer 
CyankaliamlSsong (1 Teil Cyankalinm auf 10 Teile Aldehyd) n 
Benzoin*): 

CjHg— CH -f- HC — C|Ii| ^ CjHj— 4/tl — G.— CjHj , 

OH 

irobei sich also die eine Aldehydgn^pe in nne Eetongmppe ver^ 
^rändelt. In genau gleicher Weise bÜdet sich aas Anisaldehyd 
Anisoin*), ans Cnminaldehyd Caminoin') and aas Farfarol 
Formn'). 

1} Wnrts. a r. T4, IMl (187S)j 71, HSS (187S). 
*) Hitthftel. Am. Owm. Joom. f, 190 (18S8). 

■) Liftbig md WShIer, liab. Ann. 3, 276 (ISU); ZUin, lisb. Ana. 
34, ISe (1S40); Zinok«, Uob. Ann. IM, 181 (187«). 
*) Rosiel, lieb. Ann. IH, 33 (1869). 
*) BSflIer, Ber. 14, SM (18S1). 
•) S. Fisohsr. lieb. Ann. t11, 218 (1882). 
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Die Eondenaation kann sich auch gleichzeitv oder nacheiosader 
auf melir als zwei Aldehrdmoleküle erstrecken. 

So polymeriBiert aich Formaldehyd in Berührung mit Kalk- 
tnilcli za einer Hexose. die sich ala inaktive Frnctose er- 
wiesen hat*): 

6 CH,0 = CH,OH— CHOH— CHOH— CHOH— CO— CHjOH . 
Analoge Kondensationen werden dorch graonli^i^es Zinn^ oder 
dorch ein Gemenge von Uagnesiamozyd, MagneBinmsnlfat und 
gekörntem Blei^) liervorgenifen. Statt von freiem Formaldeliyd 
kann man auch von ÜVloxymethylen aasgehen*). 

Die zweite Art der Polymerisation von Aldehyden, bei d» die 
Bindung durch den Saaerstoff erfolgt, läQt den Aldehydcharakter 
verschwinden, da in den als Paraldehyde und Uetaldehyde be- 
zeichneten Polymeren die Karbonylgruppen nicht mehr als solche 
vorhanden sind. Diese Polymeren zeigen im Gegensatz za den oben 
besprochenen amtlich mehr oder minder das Bestreben, bei der 
Verdampfung wieder in monomolekularen Aldehyd überzugehen. 

LäQt man anf Acetaldehyd kleine Mengen Schwefeldiozyd, 
wasserfreies Chlorzink, Chlorwasserstoff gas oder Phosgen ein- 
wirken, so verwandelt er sich alsbald unter Erwärmung in Par- 
aldehyd (Siedepunkt 124°). Dieselbe Reaktion tritt ein, wenn man 
den Aldehyd mit Äthyliodid erwärmt oder eine Lösong von Cyan- 
gas in Aldehyd mehrere Tage sich selbst überläßt''). 

Wenige Blasen Chlorwasserstoff oder Schwefeldiozyd, in 
unter 0" abgekühlten Aldehyd eingeleitet, verwandeln ihn in festen, 
sublimierbaren Metaldehyd^. 

Ebenso erhält man, wenn man einige Blasen Chlorwasserstoff 
bei einer Temperatur unter 0° in Propionaldehyd einleitet, neben 
einer geringen Menge von kristallisiertem Meta-Propioaaldehyd 
(Schmelzpunkt 180°) hauptsächlich Para-Propionaldehyd als eine 
bei 169'' siedende Flüssigkeit Bei — 20'' erzeugt ein Chlorwasser- 
stoffstrom Meta-Propionaldehyd^). 



I) Loe«, Ber. fS, 47S(1SSS}; K Fiioher and Faiamoi», Ber. St 
869 (1880). 

*) Loew, J. pr. Chem. (2), 34, fil (1886). 

*) Loew, Ber. IS, 475 (1889). 

«)SeyewetBiiiid Oibello, Ct. 131, 160 (1904). 

*) Lieben, lieb. Ann. Sappl. 1, 114 (1861). 

■)EekiiI«iindZinok«, lieb. Ann. 1U, 125 (1872). 

') Orndorfl, Am. Chcau. Jonm. 12, 36S (1890). 
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Leitet man trockenen Chiorwasserstoff bei — 20° ähet Bntyr- 
aldehyd, so erwännt er sich, and es entsteht kristallisierter MetO" 
Batyraldehyd neben ö%em Para-Batyraldehyd. 

Oenantfaol gibt unter denselben BediofftingeD Para-Oenantbol 
(Scbmelzpnnkt 200) and Ueta-Oenantbol (Sohmel^nnkt 140°)^). 

Isobatyraldebyd verwandelt sich unter dea: Einwirkung kon- 
Bentrierter Natriamacetatlösung bei 160" in Diisobntyralde- 
hyd^. Dagegen gellt fx in Berohmng mit etwas Chlor, Brom. 
Jod, Chlorwasserstoff, Phosphorpentachlorid oder Chlor- 
sink in Meta-Isobntyraldehyd (Schmelzpunkt 59°) über^). Mit 
alkoholiachem Eati fibt er nacheinander erst Triisobatyraldehyd 
(Siedeponkt 154°), Tetraisobatyraldehyd (Siedepunkt 190°), 
Fentaisobatyraldehyd (Siedepunkt 228"), Hexaisobntyralde- 
hyd (Siedepunkt260°) and endlichHeptaisobatyraldehyd (ölig)*). 

PolymeriBation von Nitrilen. — Wasserfreie Blsasäare ver- 
wandelt sich io Beräbrung mit einem kleinen Stack Cyankaliam 
in ein kristallisiertes Polymeree vom dreifachen Molekulargewicht^). 

Äcetonitril polymerisiert sich in äthaischer Lösung in Än- 
wesenbeät von metalliBchem Natrium zu Diacetonitrll Schmelz- 
punkt 52'0 *). 

§ 3. KoadeasaHonen durch Addition anglcichartlgcr Moleküle. 

Aldehyde and Ketone vermögen eich mit verschiedenartigen 
Körpern dorch einfache Addition (oline Wasseraustritt) zn konden- 
sieren; der Mechanismus ditöer Reaktionen ist dem der Aldolkond^i- 
sataon analog, und sie werden durch dieselben Katalysatoren hwvor- 
gerufen. 

So reagieren Aldehyde ganz allgemein in dieser Weise mit 
aliphatischen Nitrokörpern nnt« Bildung von Nitroalkoholen; 
als KoDdensationsniittel dienen Alkalien oder besser Alkalikarbo- 
nate, fligt man ein Körnchen Kaliumbikarbonat zu einem Gemisch 



>) Frknk« and WoB«lka, fTieiwr Uonfttali. 33, S9 (1»12}. 
■) Foasek, ^leoer Moutsh. S, 623 (1881). 
*) BArbsglj&, Ber. S, 10S2 (1878); B, lOM (1873); Demt 
. 6, 1170 (1873). 
*) Perkin, Jonni. Chem. 800. 43, 91 (1883). 
•JLaiooenrnndBJgaut, BnlL Soe. Caüm. 34,473 (1880). 
*) Holtswftrt, J. pr. CSiem. (2), 31, SSO (1889). 
«■balitr, EstalTM. 
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ftqnimolekalarer Hengen Nitromethan und Acetaldehyd mit dem 
gifAchen Volamenn Waaser, so entsteht Nitroisopropylalkohoi?). 

CH, . CHO -f CH, ■ NO, = CH, - CHOH ■ CH, - NO, . 

Eibenso kondenuert sicli Formaldeliyd in Gegemwart von vroaUt Pott- 
asche mit NitroätltaQ za Nitro-2-pTopanol-l'): 

CHjO + CH,— CH, = CH,OH— CH— CH, . 
I I 

NO, NO, 

Sa können sich such tfleichzeitäff tatebrere Aldehydmoleknie mit 
einem Molekäl Nitrokörper kondensieren, z. B. reainert Form- 
sldehyd mit Nitropropan in Berührung mit weois Ealiomkarbanat 
f olerendermaOen*' : 

CEfiB. 
CH,— CH,— CH,NO, + 2 CH,0 = CH,— CH,— C/ 



V 



Sm,( 



,0H' 



Fügt man Nitromethan mit weniff Kallambikarbonat za einer 
Icäoflichea FonnAidehydlösaiiff, so tritt lebhafte Reaktioa ia fol- 
gendem Sinne ein*): 

,CH,OH 

CHjNO, + 3 CH,0 = CfCH,OH . 

^_NCH.0H 

Das Gemisch von Glycerinaldehyd and Dioxyaceton, wie 
man ee bei der Oxydation Von Glyoerin an der Luft in Geff«iwart tob 
fein verteiltem Platin erhält (S. 24), wird dorch Natronlauge eq 
inaktiver Fructose kondensiert*): 

CH,OH— CHOH-CHO + CH,OH— CO— CH,OH = 
CHjOH— CHOH— CHOH— CHOH— CO— CH,OH . 

Ungesättigte Kohlenwasserstoffe der Aoetylea- and Atbylenreiha 
können sich in Gegenwart von Alnminiumchlorid an aromatische 
Kohlenwasserstoffe addieren. Leitet man z. B. Acetylen in mit 

1) L. Henry, Bali. 800. CSilm. (3), 13, M3 (18Sfi). 
>) U Henry, BuU. 800. Chim. (3), IS. 1223 (1396). 
*) Panweli, Zmtnlbbtt 1898, I, 193. 
*) L. Henry, C r. 1«, 210 (1S9S). 

*) Fiioher nnd Taf«l, Ber. 12, 106 (1889); Wohl und Neaberg. 
Ber. 33, 3098 (1900). 
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AlDmiDiamclilorid versetztes Bensol ein, eo bildet dch symmetrisches 
Diphenfläthan*}. 

C^-f CH = CH 4- CA = CA— CH,— CH,— Ca 
neben Styrol: 

Äthylen addiert sieb in der Hitze in Gesoiwart von Alaminiom- 
Chlorid an Diphenyl za Atbyldiphenyl: 

C,H,— C«Hi + CH,:CHi = C,H,— C,H,— *^— *^« : 
daneben entsteht danh Anlasemnir zweiw Ifolekfile Äthylen etwas 
Diäthylderivat*). 

In snsloffer Weise vereinigen nch ^ter dem BinfloO von Zinn- 
oblorid Kohlenwasserstoffe der Äthylen- oder Cyclohexenreihe 
mit Säareobloriden so a-Ghlorketonen. Statt des fflnnehloridfl 
kann ancb hier Alnminiomchlorid als Katalysator dienm, ist aber 
weniger vorteilhaft')- 



>) Var«t nod Vlenns, BnlL Boo. Cbbn. 4T, »9 (1887). 
■) Adftm, Bon. Soo. Chim. 47, 68» (18S7)i Ann. Chim. Phyi. (S), IS, tS» 
(1888). 

*) DftrsftDi. C r. liO, 707 (1B10>. 
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Verschiedene Abspaltungsreaktionen. 

§ 1. Abspaltung van Halogenen. 

Das klaBflische Verfahren, ans den Chlor-, Brom- und Jodderi- 
vaten von Kohlenwasserstoffen das Haloeren herauszua^imea, besteht 
in der Behandlung mit metallischem Natrium^). Diese Reaktion wird 
darch kleine Mengen von Acetonitril bedeutend erleichtert. Wäh- 
rend z. B. Natrinm aaf Methyljodid in der Kälte an und fOr sich 
überhaupt nicht einwirkt, b^nnt nach Zusatz von ein oder zwei 
Tropfen Acetonitril unmittelbar eine lebhafte Athan«itwicklung. Bei 
Äthyl-, Propyl-, Isopropyl- und AUyljodid, Trimethylen- 
bromid und Benzylchlorid tritt die gleiche Wirkung ein. Pro- 
pionitril wirkt ebeoao wie Acetonitril, während Butyronitril 
weniger aktdv ist. Bensonitril und Benzylcyanid sind unwirk- 
sam'). 

§ 2. Abspaltung von Stickstoff. 

Bei den fiberaua wichtigen, unter Verlust eines Uoleküls Stick- 
stoff verlaufenden Reaktionen der aromatischen Diaiokörper sind 
Salze des ein.wertigen Kupfers meistens nützliche oder unent- 
behrliche KatAlysatoreu; an ihrer Stelle kann man auch Kupfer- 
pulver verwenden, das zweifellos zunächst in die Cuprovraijindung 
übergeht. 

Bei der Zersetzung des Diazobenzols zu Phenol kann «. B. mittels 
Zink gefilltes Kupfer als Katalysator dienen'). 

Mit Salzsäure reagieren Diazoniumchloride nur dann unter 
Austausch der Diazogruppe gegen Chlor, wenn Kupferpulver oder 
KupferchlorOr zugegen ist (San dmey ersehe Reaktion*)). 

*) Wnrti, Ann. Oiim. Fh;s. (3), 44, 270 (ISfiS). 
*) Hlohke], Am. Chem. Jontn. U, 419 (1901). 
■) Oattermann, Ber. 13, 1220 (1890). 
*) Sandnioyer, Bor, IT, 16» (1884). 
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Eapferbromär tot bei der DaratelliinK von Bromdenvatea sob 
DiazoTerbrndanffen mittels Bromwaaaerstoffsäiire dieBelben Diwate^). 

Erhitzt man DiazoDiamaalze in wäsaeriger Lösaog mit Natrium- 
nitrit in Gegenwart von Kapferpalver oder feachtem Eapferoxydnl, 
so verwandeln ^e eich nach Sandmeyer in Nitroderivate: 
CäN.CI + NaNO, = C,H,NO, + Na a + N, . 

Mit Ealiumeyanat sehen Diazoninmsalze ebenfalls nater der 
Wirknnff von Kapferpalver aromatiache IsocTanate^: 

C^N,a + JCNCO = C,H,NCO + KCl -|- N, . 

Pbenylhrdrasin spaltet aich hei 150*> in Gesenwart von Knpfer- 

cUorür, -bromür oder -iodür in Anilin, Stickstoff and Anunoniak'). 

Die Hydrazone hydroaromatischer Eetone zersetzen sich 

in Berührang mit einnn Stäckohen festen Kalis za Stickstoff and 

EoUenwasserBtoff en : 

CH,— CH^ CH,— CH. 

CH^ >C = N— NH, = N, + CBL/ >CH, . 

XH,— CH,^ XH,— CH/ 

Eb ist dies ein allgemeiner Weg, am von dui Eetonen zn den 
KohlenwaeaerstofEen zu gelangen, z. B. vom Campher ober das 
Hydrazon zam Gamphan C10H15, vom Fenchon zam Fenchan*). 

§ 3. Abspaltung von hviem Koblenstoft. 

Die zahlreichen I^lle, in denen die anter dem EinflaO fmn ver- 
teilter Uetalle verlanfende Dehydrierang von Kohlenwasserstoffen 
schließlich bis zur Abscheidong freien Kohlenstoffs führt, werden 
wir spater (S. 143, 144) kennen lernen. 

Hier soll nar eine wichtige Reaktion besprochen werden, die 
ebentalla elementaren Kohlenstoff liefert, nämlich die Zersetzung, 
die Kohlenozyd in 'Berflhmng mit versoMedenen Katalysatta^n 
erleidet 

Es ist seit langer Zeit bekannt, daß sich bei der Redaktion von 
^sen-, Nickel- oder Kobaltozyd durch Kohlenozyd bei Tempera- 
tanen über 400'* Btets Kohlenstoff aasscheidet, nnd diese Aos- 

>) SAndmeyer, Ber. 17. 2062 (1SS4). 

•) Oattermann, Ber. 13, 12E0 (1890). 

*i Arbniov ud Tiobirinaky, Bw. 43, 22W (1910). 

<) K 1 i n e t , Joan. Bow. Phyi. Cham. Gm. 43, S82 (1911). 
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«eheidnnff geht nach volleodeter Bedoktion im Sinne folffoader Glei- 
ohanff weiter: 

200 = C0,+C. 

Nach Mond ruft Nickel diesen Effekt bei 350 bis 4600 liervor^). 

Sabatier und Senderena Jiaben gezeist, dafl die Reaktion über 
redaEiertem Kiokel von '230" an vor sich geht; mit steigender 
Temperatar w&chst ihre Geschwindigkeit Mit einer Nickelschidtt 
Vfm 36 cm I^nge und einem Eohlenoxydatrom von ungefähr 25 ocm 
in der Hinnte worden ans je 100 ccm EoUenozyd folgende Eohleik- 
tfioxydmengen erhalten: 

bei 2380 1,2 ccm 



260« 


3,8 


276» 


17,9 


286° 


23,2 


800» 


40.6 


8200 


49,0 


849° und höher 


60,0 



(quantitative Zenetsong). 

Die Reaktion kann quantitatiT verlaufen, da der nmgek^irte 
.Vorgang, die Bildung von Eohlenozyd ans Kohlenstoff and Eohlen- 
tfnre 

C + C0j=2C0 
luterhalb von 400<* nicht eintritt, and ebeoBowMiig eine Redaktion 
dee entstandenen Eohlendiozyds durch Nickel: 
Ni+C0,=NiO + C0. 

Bei höheren Temperatoren. 660o oder 8000. wfirde dies nicht 
mehr gelten*). 

Redaaiertes Kobalt verh&lt sich dem Nickel analog. 

Aach tein verteiltea Biaen verwandelt Eohloioxrd, wenn es 
bei 4450 einige Standen lang damit in Berfihrong bleibt, quantitativ 
in Eofalenetoff and Kohlensäure'). 

Dagegen imnd Platin, Silber nnd Kapfer unterhalb von 4500 
ohne Wirkung. 

Die Zersetaung des Kohlenoxyds dorch die obengenannten Metalle 
erklärt sich durch die iotermediäre Bildung von Nickelkarbonrl 



>) Mond, Langer und Qnlnek«, CSbem. Nem. K, U <18aO^ 

*) P. Sftbfttlar and Sftndeieni, Bull. Soo. CUm. (8), tl, SM(int). 

*} Boadonard, Ann. Oüm Phy^ (7), fil, S (IWl). 
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(r«8p. Kobaltkarbonyl), daa bei hoher Temperatar in Metall, Kohlen- 
stoff und £ohlenBätire zerfällt^). 

Man kann aber den Vorsang auch in anderer Weise deuten, 
nimlich analog dem MedianismuB, vie er beim Eisen zweifellos 
ansanehmen ist. Dieses hat hei tiefer Temperatar das Bestreben, 
daa Kohlenozyd zu Kohlenstoff zu redozieren: 

F«+CO = C + FeO, 
während sich bei höherer Temperatur aus Sisenoxydol und Kohlwi- 
oxyd Kohlensaure und ESsen bilden: 

reO+CO = COs + Fe. " 

Das so regenerierte Eisen kann wieder in die erste Beaktion 
eintreten. 

Man kann nun annehmen. d&O auch Nickel und Kobalt die 
Reaktion in diesen beiden Stofen darchlanf«i, daQ aber bei dlee^i 
das intermediär anftretMide Metalloxyd nicht nachweisbar ist, da 
seine Redoktbn dorch das Kohlenoxyd bei niedrigerer Temperatar 
beginnt, als die Reduktion des Kohlenoxyds durch das Metall, and 
ee infolgedessen sofort nach seiner Entstehung wieder verschwindet 
Es leuchtet ein, daß anter diesen Umständen Nickel viel besser 
geeignet snr Hervorbringung der BeaJction sdn muH, als Eisen, 
welches stets sum großen Teil tatsächlich in das Oxyd übergeht^. 

Manganoxydul, das sich Alkoholen geeenöber als Dehydrie- 
rangskatalysator in der Alt der Metalle verhäit (S. 156), zersetzt 
eben&lls. offenbar in einer der eben besprochenen analogen Weisen 
Eohlenoxyd in Kohlenstoff and Kohlensäure; der ^tekt ist aber 
bei 360" ziemlich unbedeutend >). 

§ 4. AbqMdttms V«) Kohlomyd. 

Gewisse Katalysatoren, fein verteilte Metalle and bei höherer 
Temperatur auch Oxyde, zersetzen Aldehyde und Ketone ant«r Ab- 
spaltung von Eohlenoxyd. 

Bei den Aldehyden yerläoft 'die Re^iäon sehr leicht, haapt* 
Schlich fotgendermaOen: 

R-CHO = CO + RH. 



>) B«rtholot, Ann. Oiim. Fhjn. (A), M, 060 {1892). 

*) P. Bkbfttier nnd Senderena, Ann Oiim. Fby. (S), 4, 4SS (1006). 

*)P. Sftbfttler nadMftiih«. Ann. Chim. Phya. (8), M 81S (»lO). 
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Die Ketone reaffieren schwerer and nor siiin Teil nach der 
Gleichaag 

E-00-R'=CO+K-R'; 
hauptsächlich erh&lt man ZersetzongBpTodnkte da önzelnen Reste 
R und R'. 

Nicket, das in feb verteitter Form oberhalb von 200" aof Alde- 
hyde allfemein energisch einwirkt, verwandelt Fropionaidehyd 
bei 236*^ in ^ohlenozyd und Äthan, Benzaldehyd bei 220" in 
Kohleaoxyd imd BenzoU) and Farfarol bei 270" in Kohlenox7d und 
Poran»): 

CH = CH CH = CH 

CHO 

Aceton wird durch Nickel bei 2400 lan^nam sersetzt, schneller 
bei 270", und liefert dabei Kohlenozyd, während die beiden GHr 
Reate mm kleinen Teil in Äthan und Äthyleii, hauptsächlich ta Methan, 
Wasserstoff and Kohlenstoff übercehen'). 

Reduziertee Enpfer ist riel weniger wirksam als Nickel; bei 
310" ffreift es Propionaldehyd noch kaam an; erst aber 350", 
namentlich bei 400", entwickelt sich Eohlenoxyd und ein Gemisch 
von Äthan. Wasserstoff and Butan^). Auf Formaldehyd wirkt 
Enpfer energisch anter fi»t quantitativer Zersetzung in Eohlen- 
oxyd und Wasserstoff^). 

Aof Eetone ist Eupfer anter 400" ohne Wirkung. 

Durch Platinachwamm und vor allem durch Platinmohr 
werden Aldehyde äemlich lebhaft »ersetzt Propionaldehyd liefert 
dabet langsam von 225° an. schnell bei 275", dieselben gasfSrmigen 
Produkte wie mit Eopfer'). 

Eetone reagieren auch hier viel schwächer. 

Die Zersetzung der Ameisensäure in E<^lenoxyd und Wassw, 
die sie im Eontakt mit einer Reihe oxydischer Katalysatoren er- 



') P. Sftbatler ond Senderona, Ann. Odm. Fhya. (8), 4, 474 (1905). 

■) Pftdo4 und Ponti, Att Ae. d. Iino«i 11, 2, 810 (1000). 

'i P. Sabatier mtd Sonderena, Ann. Cbim. Ph^^ [8), 4, 474 (1908). 

*)ibid. 

■) P. Sabotier und Uailhe, Ann. (Alm. Phys. (8), SO, 340 (ISIO). 

•) P. 8«batUcimd Sanderena, Ann. CUm. Hijn. (S), 4. 47fl (1005). 
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leidet, wird später besprochen (S. 209), ebenso die Spaltung der 
Ameisensänreester im Sinne der Gleichaoff @. 225): 
HCOOC„Hs„ + , = CO + C„H,„ + ,OH. 

% S, Abspaltung von Schwefelwassentotl. 

Mercsptane erleiden unter der Eünwirknnff von Cadmium- 
salfid eine Zersetzang in zwei aufeinanderfolgenden Stnfen, die 
der sukzesfdven Dehydratinienuig primärer Alkohole zu Ath«n und 
Olefinen (S. 166) rollkommen analog ist. 

Bei mäßiger Hitze hat man folgende Reaktion: 
2C„H„+.SH = H,S + CC„H,.+0.S, 
während bei höherer Tempentor die Zersetzung lebhafter vird and 
zum Olefin fährt: 

C„H,„+,SH — H,8 + C„Hn,. 

So gibt Athrlmercaptan bei 820" &ber Cadminmsnlfid fsat quanti- 
tativ DÜthylBulfid, während es bei 380** vollkommen in Schwefel- 
vasserstoff und Äthylen zerfällt. 

Isoamylmercaptan liefert bei 360<* Diisoamylsalfid, bei 400*^ 
and darüber fast nur Amylen. 

In der Eänwirkong des Scbwefelcadmiams anf immäre aliphatische 
Kercaptane bei genuUligter Temperatur besitzt man demnach ein 
wertrolles Hilfsmittel Eor Darstellong von Alkylsulfiden. 

Der Mechanismus der Reaktion ist dem der katalytiscben Atha^ 
bildnng aas Alkoholen ganz analog. Man moO annehmen, daQ sich 
ans dem Uercaptan und dem Cadmiumsulfid ein Cadminmmercaptid 
bildet, das dann, je nach der Temperatur, Alkylsulfid oder Olefin 
abspaltet und Cadmiumsulfid zurückliefert, das nun dieselbe Re- 
aktionsfolge beliebig oft von neuem beginnen kann und folglich als 
Katalysator wirkt. Man hätte also zonächst 

CdS4-2CnH,„+iSH = Cd(SC„H,„+i), + H,8, 

KlCMpttd 

und darauf entweder 

Cd(8C„H,n + Oi = Cd8 + CCoH^0.8 
oder bei höherer Temperatur 

Cd(SC„H„+,)j = CdSH-Hj8 + C„H„. 
Die TOrübergehende Bildung des Mercaptids ist übrigens äußer> 
lieh an einer Farbverändwung des Cadmiumsulfids za erkennen, das 
eine von dem arsprünglichen reinen Gelb stark abweichende Orang»- 
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färbe annimmt und auch nach dem Erkalten beibehilt, da eine 
gewisse Meotre MercapUd als aolchea bestehen bleibt 

Sekundäre Mercaptane neigen mehr znrOlefinbiidmig, k&meD 
aber trotsdem anch in Sulfide äbergef&hrt werdau 

So gibt CyclohexylmeroBptan über Schwefelcadmiom bei 300" 
12 bis 15 Pro&ent Dicyclohezylsalfid, während der größte Teil in 
Cyclohezen übergeht; bei 350° entsteht letzteres allein^). 

Thiophenol, in Fetroläther gelost, wird in der Hitze dorch 
Alnminiomchlorid anter Schwefelwasserstoff-Abspaltung in I^ 
phenylsalfid verwandelt Daneben entsteht onter Verlost von 
Wasserstoff etwas Thianthren pipbenylendiaalfid)'). 



*) P. S*bfttl»t tmd Ha.ilb«, 0. i. IM, 18» (mO). 
*) Dvvfi. Itoe. n. 148 (1908). 
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WasserstofT-Abspaltung. 

Wir haben die direkte Hydriemnff mittels fein verteilter Uetalle 
dorcb die Bildong nnbesübdiger Hydride erklärt, die sich aas dem 
Hetall und Wasaerstoff mit giolier Geschwindiffkeit bilden and ihren 
Wasserstoff leicht wieder abmgebffii vennöffen. Ist diese Aoffassana 
bwechtifft, so ereribt sich daraos eine äoOerst wichtige EoaBeaaens. 
Die metallischen Katalysatoren, Nickel, Knpfer nnd Platin, müssen 
dann den Wasserstoff nicht nur den Uolekülen des freien elemMitarea 
WasserstoffB entnehmen können, sondern auch solchen KSrpem, 
welche fähi^ sind, Wasserstoff abinffeben; sie müssen folglich anch 
Dehydriernngskatalysatoren sein, eine Voraassaffnns, die von 
der Erfahrunff in weitestem UaOe best&tist worden ist. 

Diese ESigenschaft der Metalle ist in einigen fallen seit langer 
Z^t bekannt. Schon 1823 beobachtete man, daß Eisen, Knpfer, Gold. 
Silber nnd Platin die Fähigkeit besitzen, den Zerfall des Ammoniaks 
bedentend zq erleichtern, ohne daO das Metall dabei merklich ao- 
gegnffen wird; der Zerfall findet bei viel tieferer Tempeiatur statt 
als in Abwesenheit des Metalls*). 

1843 fanden Keiset und Milloo, daß Alkobotdampf beim Dnrcb- 
leiten dorch ein mit Porzellanstücken gefülltes, aof 300° «-hitzte« 
Bohr sich nicht merklich zersetzt, während der Zerfall in G^enwart 
von Flatinschwamm schon bei 220'* eintritt'). 

1866 gibt Bertfaelot an. daß der Zerfall des Acetylens bei &ot- 
gtat durch Eisen begünstigt wiid^), nnd etwas später teilt Schützeo- 
berger mit, daß Flatinmobr, in einem Strom von Aoetylen erhitzt^ 
dieses nnter Erglühen zersetzt; es bildet sieb eine volaminSse Kohle, 
in der das Metall eingehüllt ist''). 



>) Dnlong und Thenkrd, Aon. CSilm. Fhya. (X). 13, MO (ISSI). 
*} B»iiot nnd Hillon, Ann. Oüm. S9i;s. (8), t, XSO (IMS)- 
*) B«rthelot, a t. M, »06 (1806). 
*)Sakttsanbarg«r,TniUda CUmle I, 7U. 
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Diese lebhafte Zersetzang des Acetylens wurde 1896 von Ho issan 
and Uoareo von neaem aafgefanden and aach an frisch redtmertem 
Eisen, £oba1t; and Nickel beobachtet^); ein analoger Zerfall des 
Ätbylene in Berühmng mit denselben Metallen wurde 1897 von 
Sabatier and Senderens*) bemerkt, die ihn durch die vorüber- 
gehende BiklnnfiT eines Metallhydridf erklärten und auf diese Weise 
dazu geführt werden, die genannten fein verteilten MetaUe sowohl za 
DehydrierunÄS- wie auch zu Hydriernngsverauchen zu verwenden. 

Als Dehydrierungskatalysatoren wirksam sind vor allen Dingen 
Ketalle, femer in germgeiem Grade g^ewisae Uetalloxyde und 
deren Salze, Kohlenstoff und in Äusnahme&llen wasserfreioB 
Alamininmchlorid. 

Die durch diese Katalysatoren begftnstigten Reaktion«! lassen 
sich in folgwde Gruppen einteiloi: 

1. Oberführung von hydrierten KingByetemen in cyclische Vet^ 
bindungen mit mehrfachen Bindungen. 

2. Abbau von EoUenwaaseretoffen. 

3. Überführong der primären Alkohole in Aldehyde, der sekun- 
dären in Ketone. 

4 Ringschließungen unter Wasserstoffverlast. 

% 1. Dehydrienuig hydrierter Rfngsystemc. 

Verbindungen, die durch Hydrierung aas beständigen Ringen 
hervorgegangen sind, zeigen die Tendenz, unter Wasserstoffverlust 
wieder in diese letzteren überzugehen. Fein verteilte Metalle, in 
erster Linie frisch reduziertes Nickel, lassen diese Reaktion mit 
Leichtigkeit eintreten. 

Cyclohezan und seine Homologen werden in Berührung mit 
Nickel bei Temperataren über 270" dehydriert; der frei werdende 
Wasserstoff kann dann mit einem Teil des Kohlenwasserstoffs nnta" 
Bildung von Faraffin«i reagieren. So entsteht aas Cyclohezan bei 
270 bis 2800 Be^nzol und Methan: 

3CeHii=2C6H«-f6CH4. 

Beim Methylcyclohezan beginnt die Zersetzung bei 240*> and 
verläuft bei 275" viel schneller; « entweicht ein Gemoige von 
Methan und Wasserstoff, and in der Vorlage verdichtet sioh Toluol. 

') Hoiiian und Honren, C i. 12C 1241 (1896). 
*} 8»batiertuid8eDdor«na,C. r. 1X4,918 (1897). 
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Äthylcyclohexan wird bei 280 bis 300** langsam angecrriffen 
und liefert ebenfalla ein Gemenge von Uethan nnd Wasserstoff 
neben Athrlbenzol und Tolaol. 

Redaziertes Eapfer wirkt ähnlicb, aber weniger stark, and 
zwar erst oberhalb SOO" ^). 

Es ist dies eine sämtlichen hydroaromatischen Verbindanffen 
semeinsame Reaktion. Cyclohexaool nnd seine Homologen sehMi 
in Gegenwart von Nickel bei Temperator^i über SSO" in Phenole 
ober (die Einwirknng beginnt schon bei viel tieferer Temperatur); 
CrclohexanoQ. mit Nickel bei 230° hydriert, gibt 26 Frosent 
Phenol neben Cyclohezanol*). 

Derselbe Effekt tritt in noch stärkerem UaOe bu den Folyozy- 
cycloparaffinen ein, und ebenso bei den Aminen, wie dem Cyclo- 
hexylamin, welchee in Anilin überzugehen strebt, and dem Di- 
cyclobezylamin, welches Diphenylamin lieiert. 

Die Hydronapbthaline reagieren in derselben Weise, and zwar 
werden die höher hydrierten Verbindangen durch Nickel bei 200*' in 
Tetrahydronaphthalin übergefälirt; dieses gibt bei 300" Naph- 
thalin. 

In den meisten Fällen, wie beim Cyclohexan, spaltet der in 
Freiheit gesetzte Wasserstoff einen Teil des Kohlenwasserstoffs in 
mehr oder weniger grofle aliphatische Bruchstücke. So zufällt 
z. B. das Dodekahydropbenanthren bei 200*^ in niedriger hydrierte 
Körper and einige fette Eohluiwasserstoffe, währmd das Hexa- 
hydrophenanthren bd 220*' in regelrechter Weise zur Tetra- 
hydrorerbindung dehydriert wird, die ihrerseits bei 280*> in Ph«i- 
anthren übergeht 

Die Perhydroanthracene geben bei 300 bis 330° über Nickel 
Tetrahydroanthracen neben kleineren Spaltstückrau 

Dekahydrof luoren wird bei 250" in Flaoren verwandelt 

Cyclohezen CgHio gibt bei 260" über Nickel fast quantitativ 
Benzol»). 

Dodekahydrotriphenylen verwandelt sich, wenn es b« 450 
bis 600° über Kapfer destilliert wird, votlst&ndlg in bei 198° schmel- 
zendes Triphenylen*). 

■} P.8ftbfttierand8andor«nB,ar.133,M8(190I). — P.8ftb*tier 
und H a i 1 li e , C. T. 137, 240 (1903). 

■) Skit» nnd Bitter, Ber. 44, 068 {191I). 

*] Pftdoa und Fabris, Linod IT (1), 111 n. 12S (1908). 

*) H a D n i h , Ber. 40, 16» (IMM). 
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Fiperidin .wird Ttnter der Binwirkaiig tod Nickel (selbst in An- 
weeenhelt voa Wasserstoff) zwischen 180 tind 260° Tollkommen in 
Pyridin fiberffefnhrt^). 

Tetrshydrocbinolin ffibt bei ISO" in GegeDwart von Kickel 
eine gewisse Menge Chinolin, in der Hauptsache jedoch Skatol*). 
CHCH, CH 

HCCCH, Hd*C— C— CH, 

HC C CH, HC C CH ' 

CHNH CHNH 

Erfoltrt die Dehydriemnff bei einer Substanz von mittlerer Hydrie- 
rongsstufe, so kann der Fall eintreten, daß der unter der Wirkonff 
des Uetalls abgespaltene Wasserstoff einen anderen Teil der Sub- 
stanz weiter hydriert. Ein Beispiel dafür ist die Wirkong des 
Palladiammohrsanf denUethyleeterderTetrahydroterephthal- 
sänre, wobei 1 Teil Terephthalssnremethylester neben 2 Teilen 
Hezahydroterephthalaänremethylester entstehen^). 

Palladinmmohr ist ein energischer Dehydrierongskatalysator 
tör die Kohlenwasserstoffe der Hezamethylenreihe. Die EÜnwirknng 
beginnt bei 170", wird energisch bei 200** und am stärksten bei 
300"; die einrigen Produkte sind Wasserstoff and Benzol resp. seine 
Homologen. Bei 100 bis 110" geht die umgekehrte Reaktion vor 
sich, die Hydrierung des Benzols, die bei 200" selbst in Anwesen- 
heit überschüssigen Wasserstoffs nicht mehr eintritt. 

Ebenso geht HexahydrobenzoSsäure in Benzoesänre über*). 

Cyclopentan, Uetbylcyclopentan^) und Cycloheptan^) 
werden unter 800" nioht dehydriert 

Platinmohr hat eine ähnliche, aber weniger energische Wir- 
kung"). 

§ 2. Zcfsctaitig voa Kohlenwasserstoffen. 

Alle Kohlenwasserstoffe, sowohl gesättigte wie solche der 
Äthylen- n nd Acetylenreihe und cyclische, werden in Gegenwart 

1) Cikmioiao. liaoei 16, 808 (1907). 
*) F»doft tuid Softgliarini. linoei 17 (1), 728 (!«»). 
*) Zeiinsky nod aiink», Bor. 44, 2305 (1911). 
«}Z«liiiakyund DklonBknjK, Bw. 4S, 3077 (1912). 
*} Zelinaky, Jonm. Bum. Fhys.-Chein. Qtm. 43, lSaO(l»ll}. — Bar.4S, 
M78 (1912). 

*) ZelinflkyandHeraeDBteiii,Journ.BaM.Ph7i.-Obaii].ClM.44,S7S(19I2), 
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leiQ verteilter metallischer Eatalyaatoren bei mehr odw weniger 
hoher Temperatur dehydriert. Dieser Waseerstoffverlost, ähnlich 
dem, der ohne Katalysator bei hSherer Temperatur eintritt, iat v<m 
einer mehr oder weniger starken Zersplitbenm« des Uolek&lB be- 
gleitet, indem dieses in Grappen CHg, CHj und CH anseinander- 
fiUlt, die sich ihrerseits wieder m komplexen Molekälen zu rer- 
«nigen vermögen. Das Endei^iebnis ist eine vollständige 1>eanimg 
des Wasserstoffs vom Kohlenstoft Der letztere erscheint in Form 
«ner Kohle, die bedeutende Mengen hochkondeosierter Kohlenwasser- 
stoffe enthält. 

Von allen Metallmi ist ias Nickel das wirksamste. 

Oreozkohlenwasserstoffe. : — Methan wird von Nickel bei 
3600 Q^ ggiif venig angegriffen, bei SSO" zeigt uch jedoch ^e 
mwktiche Äbscheidtmg von Kohlenstoff. 

Äthan zerfällt schon bei 326" langsam anter Bildung von Kohlen- 
stoff, Methan und freiem Wassorstofl 

Pentan erleidet analoge ZersetEongMi; bei 350 bis 400" entst^t 
Methan sowie KohlenwasserstoCfe, die zwischen diesem und dem 
Pentan li^en, and anf dem Nickel schlägt sich Kohle nieder. 

Je länger die Kofalenstoffkette ist, desto leichter treten diese 
Zecsetzongen ein^). 

AthyleBkohlenwasserstoffe. — Leitet man einen Strom von 
Äthylen Über eine Schicht reduzierten Nickels, das anf Qber 300" 
erhitzt is^ so schwillt das Metall allmählich za einer volumindsen 
schwarzem Masse an, die zuletzt das Bohr verstopft Das Äthylen 
verschwindet vollstfindig, und man erhält ein 'aus Methan, Äthan 
und Wasserstoff bestehendes Gasgemeng& Der Grefaalt desselben 
an Äthan ist um so geringer, je höh»* die THuperator des Metalls 
ist; hei Dunkelrotglut treten nur noch Spuren davon auf. 

Der Vorgang verläuft so, daß das Äthylen in Berührung mit 
dem Nickel in Kohlenstoft and Wasserstoff zerSIlt; der letztere 
addiert sich sofort an eiuffli Teil des Äthylens and gibt Äthan, das 
dann seinerseits um so mehr Methan bildet, ie höher die Tempe- 
ratur ist 

Das Nickel findet sich in der ansgesehiedenen Kohle verteUt*). 

Das Propylen cerffiUt in analoger Weise, aber langsamer and 
ohne Aufschwellen des Metalls. Der Effekt, der schon bei 210" 



■} F. Sabfttler nnd SenderoBi, Ann. C3iim. Fh^b (8), 4, 485 (1906). 
■) P. 8i.bftlioTand8*tider*a8, a r. IM, US o. 13SS (1807). 
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bemerkbar wird, ist bei 360° rollstitndi«. Das entweichende Gas 
enthält ein Gemeoffe von Propylen. Fropan, ithrlen, Äthan, Uethan 
und Wasaerstoff^). 

Alle anderen Olefine zeisen ein ähnliches Verbalten. Die Dämple 
von Trimethyläthylen z. B. geben aaOer Eohlmatoff das Pentan 
nnd die ganze Reibe der niedrigeren Kohlenwasseretoffe. 

Kobalt iBt in seiner Wirlcong dem Nickel ähnlich, ist aber weniger 
wirksam als dieses. Mit Äthylen erfolgt bei 360" nnd selbst bei'425'> 
nur langsame Kohlenstoffabscheidnng, und es bleibt viel Äthylen 
onzersetst. 

Eisen wirkt erst oberhalb SSO" ein, und die Zeraetsang verläuft 
noch langsamer. 

Platin (Mohr oder Schwamm) nnd reduziertes Enpfer üben, 
wenigstens unter 400", keine merkliche Wirkung auf Äthylen nnd 
Propylen aus'). 

Acetylenkohlenwaaeerstoffe. — Eine der eben beschriebenen 
analoge, aber sehr viel energischere dehydrierende Wirkung wird 
von verschiedenen fein verteilten Metallen aul Acetylm nnd seine 
Homologen aoagefibt 

Reines Acetylen zersetzt sich in Gegenwart von auf 150" er- 
wärmtem Platinmohr schnell in Kohlenstoff und Wasserstoff; die 
dabei frei werdemde Wärme bringt das Metall zum Glühen, wodurch 
der Zerfall beschleunigt und das nicht tersetzte Acetylen gleichzeitig 
zu Benzol, Styrol, hydrierten Naphthalinen und Anthraceoen poly- 
merisiert wird, wie bei der berühmten Berthelotschen SynÜieae. 
Es bildet sich dabei eine vohiminöse Abecheidung von Kohlenstoff. Die 
Erscheinung war von Hoiesan und Monreu beobachtet wcM^en^); 
diesen entging jedoch ane wichtige Nebenreaktkin, die von Sabatier 
und Senderens aufgeklärt wurde*). Dw ans ein«n Teil dea Acetylens 
abgespaltene Wasserstoff vermag nämlich in Gegenwart dee Hetalla 
mit einem anderen Töl des Acetylens unter Bildung von Äthylen 
und Äthan zu reagieren. — Der verdichtbare Teil des Beaktions- 
prodnktes besteht hauptsächlich ans BenzoL 

Hit reduziertem Eisen (bei ca. 450" erhalten) kann Acetylen 
schon bei gewöhnlidier Temperatur ein Anfglfifaen des Metalls be- 
wirken. Wird das Bohr, in dem das Eisen sich befindet) nicht von 



') P. Sab^tiertiad Senderens, C r. 134, IIS8 (1902). 

■} P. SftbstiernndSendereiia, Ann. Cbim. Fbj«. (8), 4, 438 (IMM!). 

*)MoiBaeiitiiid Honren, C. t. itt, 1241 (1896). 

*) P. SabetieiaodSendereni.C r. 131, M, 178, 207(1900). 



Digilizcdby Google 



Waaseratoa-Abspaltung 14& 

außen seheizt, so beachränkt sich die Reaktton auf die Zersetzung 
des Acetylens so der glühendeD Stelle; es findet eine lokal hoereozte 
ATiSBCkeidang volaminöaer Kohle statt, die das Eisen amhüUt, and 
in der Vorlage verdiditet sick eine mehr oder weniger gefärbte, fast 
ansschließlich aromatische Flüssigkeit; das entweichende Gas ist 
ein mit Benzoldamiif geeattigtes Gemisch von Acetylen nnd Wasser- 
stoff. 

Erhitzt man das Rohr jedoch in seiner ganzen länge auf aber 
180°, so wird das Aoetylen in den hinter der glühenden Stelle liegen- 
den Teilen in erheblichem UaOe unter der Wirkung des Eisens 
hydriert; das Gas enthält Äthan, Äthylen and höhere Eohlenwassec- 
Btoffe, nnd die Menge der verdichteten Flüssigkeit nimmt za. 

Enpfer wirkt in anderer Weise. Leitet man einen Aoetylen- 
strom über reduziertes, anf mehr als 180" erhitztes Kupter, so wird 
das Gas lebhaft absorbiert, und es kann 20 Minaten daaem, bis 
wieder ein Gasstrom aas dem Rohr anszntreten beginnt Das Eapfeor 
schwillt schnell an nnd erfüllt bald das ganze Rohr. Das entweichende 
Gas entb&lt, neben wenig Acetylen, Olefine (Äthylen, Fropylen usw.) 
nnd Äthan; die sich .verdichtende Blüssigkeit besteht ans Olefinen 
und aromatischen Kohlenwasserstoffen (Benzol, Styrol osw.). 

Das Kapfer ist in der sich dabei bildenden brannen, festen Hasse 
verteilt Bringt man einen Teil von dieser in dünner Schiebt in ein 
neues Rohr nnd erhitzt ihn im Acetylenstrom anf 180 bis 250", so 
schwillt die Substanz wiederum an nnd erfüllt das ganze Rohr. Man 
kann mit dem so erhaltenen Produkt den Versuch nochmals wiedu^ 
holen; nach drei oder vier Operationen erhält man schließlich eine 
Substanz, die sich beim Erhitzen im Acetylenstrom nicht mehr ver- 
ändert Sie bildet einen mehr oder wmiger dankelgelb ge&rbten 
festen Körper, der unter dem Mikroskop als ein dichter filz ans 
sehr feinen FMen erscheint; ar ist leicht and weich und ballt sich 
zn sanderähnlichen Stücken zusammen. Es ist ein Kohlenwasserstoff 
Ton der Bruttoformel CjHe, das Cu pren, dem von seiner Entstehung 
her eine kleine Menge (ca. 1,6 Proz.) metallisches Kupfer beigemengt 
iBt*). Seine Zasammensetzang ist identisch mit der des Eohlenwaaser- 
atoffs, der bei der Zersetzung von Benzylehlorid mit Hetallchk»iden 
(8. 201) aowie bei der Wasserabspaltung aus Benzylalkohol auftritt; 



9 P. 8kb»tler nnd Sanderens, BalL Soo, OUb. tl, 830 (IBM); 
C r. im 200(1000). -F. 8 ftbktiBr, 3. AoatjdenkMigraB, FUi« 1900, 345 vnd 
4. Sai«raS, t aag. Chunle, Puk 1900, 3, 134. 

B»b*tlar, Kktaljaa. 10 
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vielleicht ist er als Hezaphenylcyclohezaa CsBe(C^^e anni- 
Bprechen^). Die BildiiDff des Caprens ist zweifellos darcli die An- 
nahme einer oabeständiffea Äcetylenverbindong des Kupfers eq 
erklären, die ihrersräts mit Äcetylen weiter za reaffierffli vermag 
and dabei ein neues komplizierteres MoMräl «raeiijtt: 
nC,H, + nCu = nC,Cu + nH,. 
n C,Cu + 6 n C,H, = (C,H,) D -}- n Cn 

Oapmk ragoMriart 

Das regenerierte Metall kann immer wieder in die Reaktion ein- 
treten; der Wasserstoff gibt mit einem Teil des Acetylws vor allem 
Oleüne. 

Die beiden beschriebenen R«aktioa8weiBen können nebeneinander 
eintreten. Bedoztertes Kupfer, auf 250" erhitzt, kann bei Acetylen- 
zutritt aufglühen und liefert dann eine Aosscheidong von Kohlenstoff 
neben gleichzeitiger Cuprenbildung. 

Reduziertes Nickel gibt im allgemeinen beide Reaktionen nebeit- 
einander. War das Nickel nach der Reduktion sorgföltig von an- 
haftendem Wasserstoff befrwt worden, so wird ea dorch Acetylm 
nicht zum spontanen Erglühen gebracht, und man kann die Tempe- 
ratur auf 150'' steigern, ohne daß Reaktion eintritt. Eirst über ISO" 
beginnt eine langsame Einwirkung ohne Aufglühen und verläuft 
ruhig weiter, vorausgesetzt, daß die Gaaentwicklang nicht zu leb- 
haft ist. Das Uetall wird schwarz and schwillt allmählich an, indem 
sich ein fester, bräunlicher, seidig-haariger Kohl«iwasserstoff da- 
zwischen ausscheidet, der an das Capren erinnert Der Prozeß ver- 
läuft jedoch langsam, and Venu man versucht, ihn durch eine größere 
Geeohwindigkeit des Acetylenstroms oder höhere Tunpwatnr zu 
bescbLeunigen, so erreidit man nur, daß unter E^lühen des Nickels 
die stürmische Zersetzung des Acetylens unter Kohlenstoffabschei- 
dung einbitt. 

Leitet man Acetylen ohne besondere Vorsichtsmaßregeln über 
äoB Schicht frisch reduzierten Nickels, ao erfolgt meistens sofOTt, 
schon in der Kälte, spontane AafglQhen, venusacht durch den 
auf dem Metall kondensierten Wasserstoff, and es tritt Zo^l in 
Kohlenstoff und Wasserstoff ein, stets gefolgt von der Hydrierung 
des Acetylens und aach eines Teiles der an der glühenden SteUe 
gebildeten aromatischen Kohlenwasserstoffe. 



>) P. SftbktlBT and A. Hailh», Aiul Chim. Phyi. (8), M, »8 (1010). 
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Die Wirkung des Nickels auf Acetylen bei 180^ ist also eine 
dreäfacbe: 

1. Lebliafte Zersetzong in Kohlenstoff nnd Wasserstoff; daneben 
PolTmerisation za aromatischen Eohlenwasaerstoffen. 

2. Laoffsame Kondensation zu einem fest«!, zweifellos mit Gapren 
identischen Kohlenwasserstoff. 

3. HydrienmiE des Acetylens und der aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe; Bildnnff von Paraffinen, Olefinen and alicyclischen Kohlen- 
wasserstoffen. 

In einem von anßen nicht geheizten Rohr, in dem das Elrglühen 
des Uetalls sehr l^haft nnd auf einen Punkt konzentriert ist, tritt 
der erste dieser drei Effekte besonders herror, da wegen der Ge- 
achwiDdigkeit des Gasstromes die nachfolgende ^driening nur in 
geringem Grade stattfinden kann. Dies sind die Bedingungen des 
V^rsnchs von Moissan pod Honren. 

Rednaertes Kobalt steht in seiner Wirkung zwischen Nickel 
and Eisen^). 

Verschiedene Kohlenwasserstoffe. — Ans dem Vorstehenden 
ere^t sich, daß ganz allgemein die Kohlenwasserstoffe der Uethan-, 
Äthylen- nod Acetylenreihe in Beröhmng mit fein vai«ilten Uetallen 
bedentende Verändemngen «"leiden, die teils in einer Zersplitterung 
in kleinere BmchstScke, teils in einer schUeJ31ich bis zum Kohlen- 
stoff führenden Dehydrierung bestehen. Da die intermediär entste- 
henden Spaltstncke CHs, CHt und CS sich miteinander zu verbinden 
vermögen, können neue KohlMiwasserstoffe entstehen, die im ganzen 
wasserstof^rmer sind als das Ansgangsmaterial. Die hydroaro- 
matischen Kohlenwasserstoffe geben zunächst anter Wasserstoff- 
Abspaltnng die entsprechenden aromatischen Verbindungen (S. 140); 
aber diese, Benzol, Naphthalin, Anthracen usw., werden weiter 
in dem Sinne verändert, daO sie einer vSlliffen AuflSsnng in Kohlen- 
stoff und Wasserstoff zustreben, wobei zwischendurch die Gruppen 
CHi and CH abgespalten werden, ähnlich wie bei der Zersetzang der 
aliphatisch«! Kohlenwasserstoffe. Dieser komplizierte Zersetztmgs- 
Torgang ist ganz anabg demienigea, der zn dm Yon Berthelot bei 
der Wirkung hoher Temperataren auf Kobl«!was3er8toff e nachgewie- 
senen pyrogenen Gleichgewichten führt, wobei, ohne Unterschied 
des Ansgangsn!aterials, schließlich stets Substanzen gleicher Art 



1) F. 8kb»tl»t tmdSand«rens, Ann. OUnu Fbyt. (8), 4, 430-46S 
(1905). 
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gebildet werden. Die fein verteiltea Uetalle gaatatten, derartig« 
pyrogeoe Gleichgewichte bei viel tieferer Temperatar za erreioheiL 

Nickel, Eisen and Kobalt m der äoßerat feinen Verteilnnft 
wie man sie durch Redaktion der Oxyde erhält, sind besonders ge- 
eignet, diese ZersetEnngm herbeizuführen; in Form von Feilspänen 
wirken aie viel schwächer, nach den Anjiaben einiger Aotorm im. 
600° nur in ganz geringem Grade. Darch Uagnesiam in Palver- 
form werden dagegen Uethan, Äthan. Äthylen und Acet^lMi bei 
600" za 96 Prozent zerstört; durch Alaminiampolver in der ttSb» 
des Schmelzpunkts erleiden sie vollständige Zersetzung; Platin zer- 
stört sie zu 30 bis SO Prozent 0. 

Hexan wird bei 650 bis 700" unter hohem Druck in einem ^oea- 
rohr bei Anwesenheit von Tonerde energisch angegriffen. Cyclo- 
hexan zersetzt sich unter diesen Bedingangen weniger schnell; ee 
liefert ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen, das zwischen 46 und 
280° siedet und teils aromatische, teils polycyclische Verbindungen 
enthält*). 

Unterwirft man die Dämpfe von Rohpetroleum beliebiger Her- 
kunft oder von Petroleum, aas dem die leichtflüchtigen Teile schon 
abdestilliert 'sind, bei Temperatoren zwischen 400° und dankler 
Rot«rlut der Einwirkung fein verteilter Metalle, wie Eisenpalvw, so 
tritt eine Zersetzung ein, bei der sich Wasserstoff sowie gasförmige 
und flüssige Kohlenwasserstoffe bilden, von welch letzteren ein be- 
trächtlicher Anteil unter 160" siedet. Destilliert man diesen Teil 
ab und setzt die zurückbleibende Flüssigkeit von neuem der Wirkung 
der Uetalle aus, so erhält man wieder gasförmige nnd niedrigsiedende 
flüssige Zersetzungsprodukte, and dies läOt sich noch mehrmals 
wiederholen. Die dabei gewonnenen flüssigen Anteile bestehen zum 
großen Teil aas angeaättigten, leicht oxydierbaren Kohlenwasser- 
stoff« von unangenehmem Geruch. Um sie in gesättigte, nicht 
übelriechende Produkte zu vezwandebi, braucht man sie nor zwischen 
150 und SOO" übor fein rerteUtmi Uetallen (am besten Nickel) zo 
hydrieren. Man gelangt so zu einem als Benzin verwNidbaren Kohleo- 
wasserstoffgemisch. Die beiden Phasen dieses Prozesses lassen sieh 
übrigens auch so kombinieren, daß eine kontinuierliche Umwandlong 
des Petroleums in Benzin stattfindet; die Ansbeote beträgt bis 
75 Proz«it>). 

') KuBnetorf, Ber. M, 2S71 (1907). 

*) Ipattew und Dorg«lowitsob,Bn«.Fhra.-Clhsm.acM. 43. 1431 (1911). 

1) P. SkbatioT.Fnuu. Fktont 400U1 (IKN). 
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§ 3. Debydrknmg der Alkohole. 

Berthelot hat schon vor langer Zeit aoffeffeben, daß der Dampf 
▼on Äthylalkohol, wenn man ihn durch ein allmählich immer hShecr 
«hitates Glaerohr leitet, sich 1}ei 600^ d. h. in der Nähe der Dankel- 
rotglnt, xa zersetzen b^nnt, wobei gleichzeitiff zwei Reaktioneo 
nebeneinander verlaufen, nämlich Wasserabspaltnnff anter fiildong 
Ton Äthylen und Dehydrierang zum Aldehyd. Die Reaktion wird 
noch dadurch kompliziert, daß sowohl Äthylen wie Aldehyd sich in 
der Hitze weiter zarsetzen, besonders der letzetere zerfällt som 
Teil in Eohlonoxyd und Methan*^). 

Die primären Alkohole erleiden bei DankeIrot«:lnt aJlffemein 
ähnliche, in gleichzeitiger Wasserstoff- nnd Wasserabspaltang be- 
stehende ZersetEODgen: 

CH..,. .OH..CH.OH^^° + '="^- • '^"^'^ '^^^^=^ 
^»H,-f-C„H,» + ,•CH,.CHO (AM.h^. 

und ebenso b^m Benzylalkohol: 

C-H- . CH.OH -^ 

N H, 4- CgHj . CHO <B~«M«i>yfl. 

Unterhalb von 400*' tritt keine dieser Reaktionen in neonMiff- 
wertem Grade ein. 

Die sekundären Alkohole reagieren in anaioger Weise und zwar 
leichter; sie geben durch Wasaerabspaltnng Kohlenwasserstoffe 
und durch Dehydrierung Ketone; ie nach dem einzelnen Fall ver^ 
Soft die eine oder die andere Reaktion schneller. Bei den aliphati- 
Bchen sekuodärea Alkoholen überwi^t die . Olefinbildang, während 
andererseits Benzhydrol schon bei 290" l<tt\gm^m in B^izophenon 
fibergeht. 

Durch Katalysatoren werden diese Vorgänge bei tieferer T«d- 
peratnr bewirkt nnd mehr oder weniger beschleonigt, and zwar 
Termitteln Dehydrier nngskatalysatoren hauptsächlich den Über- 
gang der Alkohole in Aldehyde und Eeton^ wasserabspaltende 
Katalysatoren begOnetägen den Zerfall in Wasser und ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe. 

IHe Metalle Kopter, Kobalt, Nickel, Eisen, Platin nnd 

*) Bsithstot nnd Jongflalaoh, IMU tiamentaire do Chlmi« 
Oiiudqn^ 2. AnfL. I, 256 (1SS6). 

*} Knoer«nftgftlimd Heokel, Bw. 3«, S81« (IMS). 
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Palladium, besonders in fein verteilter Formt sind dshydrierende 
Katalysatoren, ebenso, wenn auch schwächer, einige Uetallozyde, 
wie z. B. Hanjranoxydul. 

Andere Hetalloxyde wirken dageffen anf Alkohole ansBchließUch 
als wasserabspaltende Katalysatoren, so die Oxyde des ThoriamB, 
des Alnminiams tind das blaue Wolframoxyd. 

SchlieOlich fibt es eine ffroße Zahl von Sobstanzen, Uetelloxyde 
nnd Salze, die gleichEeitig in beiden Richtonffen wirksam sind and. in 
sehr Terschiedenem Grad^ Wasserabspaltunff und Dehydrierung 
nebeneinander hervorrufen. Bei den Oxyden des Berylliums und 
Zirkoniums sind beide Wirkon^en onjref&hr gleich stark; im übrigen 
gibt es alle Zwischenstufen Ewischen den beiden extremen I^len^). 

Von allen Dehydrierongskatalysatoren ist das reduzierte 
Kupfer der best geeignete eot glatten Überfüiming der Alkohole in 
Aldehyde und Ketone; in der Praxis läQt sich an seiner Stelle das 
sehr feine Knpferpulver verwend«!, das für unechte Yo^oldung ia 
den Handel gebracht wird. 

Weniger vorteilhaft, aber ebenfalls verwendbar sind Kobalt, 
Eisen tind Platin; das Nickel eignet sich hier am wenigsten*). 

Katalysen mit Kapfcr. 

Prim&re Alkohole. — Primäre aliphatische Alkohole zerfallen, 
wenn man ihren Dampf bei 200 bis 300" ober reduziertes Enpfo* 
leitet, glatt in Aldehyd und Wasserstoff; in dem Kondensat findet 
sich neben dem entstandenen Aldehyd unveränderter Alkohol sowie 
eine geringe Uenge des entsprechenden Aoetals. Die Ausbeute übei^ 
steigt gewöhnlich 60 Prozent; weniger als 6 Prozent gehen in kom- 
pliziertere Körper über, während 45 Prozent Alkohol durch Frak- 
tionieren zurückgewonnen nnd von neuem verarbeitet werdw können. 
Es ist dies eine sehr vorteilhafte Methode zor Darstellung aliphati- 
scher Aldehyde, besonders solcher, die sich wegen zu geringer Flüch- 
tigkeit schwer durch vorsichtige Oxydation der Alkohole gewinnen 
lassen. 

Die Umwandlung kann nie vollständig werden, selbst w«m man 
eine lange Kupferschicht verwendet, da der bei der Reaktion in Frei- 
heit gesetzte Wasserstoff sich in Gegenwart von Kupfer oberhalb 
200" teilweise wieder an den Aldehyd addiert. Der Vorgang muß also 

>) P. 8»bfttier naä Uftilhe, Ana. CS>. Fhy*. (8), CS, 289 a. Ul (1910). 
*)F. 8»bktl«riiDdSBitdeteDS,Cr. 13«,73S,9S1, 983 (1903). 
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Dotwendic za einem Gleichcewicbt ffihren. Unter des beschriebenen 
Bedioffimsen ist iodocb die Spaltang d» begnsatiffte Vorirans. da 
die Wasserstoffkonsentration klein ist. 

Steigt die Temperatur über eine gewisse Grenze, so zersetzt eich 
der entstandene Aldeliyd in Berührang mit dem Metall teilweise in 
Kohlenozyd und einen Eolilenwaaserstoff: 

R.CHO — CO-f RH. 
AnJQer bei Formaldehyd und den aromatischen Aldehyden ist jedoch 
die Geschwindigkeit dieser Zersetzung bei 300*^ noch nicht groß. 

Dieser Zer&I! tritt nm so mehr in den Vordergrund, je wirksamer 
der Katalysator ist Leitet man Methylalkohol bei SGO** 9ber das 
leichte, violette Knpfer, das man dnrch langsame Redaktion des ge- 
GtUten Oxydes erhält, so entwickelt sich störmiach ein Gas, das ans 
angefiihr 2 Vol. Wasserstoff und 1 Vol. Kohlenozyd besteht; der 
intermediär gebildete Formaldehyd serfällt also Tollständig, nnd 
es gelingt höchstens, Spuren davon aufzufangen. Es ist folgende 
Reaktion eingetreten: 

H-CH,.OH— *C0 + 2H,. 

Verwendet man dagegen kompaktes, orangerotes Kapfer, durch 
Reduktion eines dichten Ozyds bei Dunkelrotglut dargestellt, so ver- 
läuft die Gasentwicklung etwa zwölfmal langsamer, ond das Gas 
besteht aas fast reinem Wasserstoff; der Formaldehyd bleibt v5Ilig 
onzersetzt^). 

Es empfiehlt sich, unter vermindertem Druck zu arbeit«i, da da- 
dnrch «inerseits die Verdampfung des Alkohols erleichtert und ande- 
rerseits die .umgekehrte Reaktion, die Anlagwung von Wasarastoff Mi 
den Aldehyd, zurückgedrängt wird, die Ausbeute also steigt*). 

Der von Sabatier und Senderens zur Aldehyddaratellong ver- 
wendete Apparat gleicht dem bei Hydrierungen benutzten, nur fällt 
natürlich das Zuleitungsrohr für Wasserstoff fort^). 

Bouveault bediente sich vertikaler Rohre von 26 bis 30 mm 
Durchmesser und verschiedener I^nge, bis zn einem Meter. Das 
untere Ende ist auf 10 mm verengt und führt durch den Stopfen des 
Kolbens, in dem der Alkohol zum Sieden erhitzt wird. Das Rohr ist 
mit Rollen aus Kupferdrahtnetz von 15 cm Länge und 10 bis 15 mm 
Weite dicht gefüllt, in die wie der Tabak in Zigaretten Kupf erhydrozyd 

>) P. Skbktior and Hftllb», Ann. Chim. Fhys. (8), », U4 (1910). 

*) BoaTOftalt, BnlL 800. Chim. (4), 3, SO n. 119 (1908). 

■) P. SftbfttiernndSondercDi, Anii.Chini.PhyB.(8),4.332(1905). 
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Maeiiiffestopft ist. Eb wird mittels einer Nickelspirale elektrisch ge- 
falzt. Die RedaktioD wird bei SOO" im Wasserstoffatrom aaBffefährt 
Qiid mnD setir lanffsain geleitet werden, um ein adh&rieiendes Kapfer 
so eraelen. 

Nachdem der Strom im Heizwiderstand auf die gewünschte Tonp»- 
rator eingestellt ist, ^t man den Alkoholdampf ans dem Kolben i> 
das Rohr eintreten, ans dessen oberer Offnang &r in eine Bektifiner- 
kolonne gelangt Die flüchtigsten Anteile, d. L der Aldehyd, werde« 
in einer Vorlage verdichtet, während der Rest in den KoIb«i zorück- 
tropft Mit diesem Apparat und einem Rohr von 1 m I^nge kau 
man an einem Tage 600 Gramm Aldehyd darstellen^). 

Selbstverständlich kann der Apparat an eine Vakaompompe an- 
geschtossen werden, damit man. wenn nötig, unter vermindertem 
Druck arbeiten kann. ^ 

Methylalkohol reagiert schon bei 200*> gat; der entstehende 
Formaldelkyd wird aber bereite bei 280^ in geringem Grade aersetst, 
besonders mit sehr lockerem Kupfer. 

Beim Äthylalkohol beginnt die Reaktion oberhalb 200°; swi- 
Bchen 260 und 350" verläuft die Umwandlung in Aldehyd schnell und 
ohne Nebenreaktion. Bei 420" wird ein Sechstel des Aldehyds 
zerstört. 

Fropylalkohol wird zwischen 230 und 300° glatt gespalten; 
bei 420° Kllt ein Viertel des Aldehyds der Zersetzung anheim. 

n-Butylalkohol liefert zwischen 220 und 280" glatt Butyr- 
aldehyd; bei 370" zersetzt sich erst ein Sechstel von diesem. 

Isobutylalkohol geht bei 240 bis 300" leicht in Aldehyd Aber; 
bei 400" zerfällt dieser zur Hälfte. 

Isoamylalkohol verwandelt sich zwischen 240 und 300" ohne 
Komplikationen in Valeraldehyd; bei 370° wird nur der siebzehnte 
Teil, bei 430" ungeföhr ein Viertel von letztffl-em zersetzt*). 

Aach ein Alkohol mit zehn Eohlenstofbtomen ist (unter ver- 
mindertem Druck) glatt in den Aldehyd übergeführt worden (Bou- 
veault). 

Beuzylalkohol gibt die Reaktion weniger leicht, als die alipha- 
tischen Alkohole; die Spaltung bepnnt erst bei 300" und führt b« 
dieser Temperatur zn befriedigenden ResultatwL Bei 380° nimmt die 
Reaktäon einen komplizierteren Verlauf und liefert neben Benzaldehyd 
wne gewiss e Menge Toluol und Benzol; das entweichende Gas enthitt 
1} BouTe»nlt, 1. c. 
*) P. 8ftb»tl«i! tmdSeDdorvni, Ano. Oiim. Phyi. (8), 4, MS (191»). 
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dum aoOer WasserBtoff auch Eohleoozyd ond EoMendiozTd; tob 
18 Teilen Alkohol sehen nar 13 in AldeliTd über, die Sbriffeo 6 dieaea 
nr BUdnns des Tolaols and Benzols. 

Phenylätlirlalkohol CeHe-CH,-CH,OK gibt, besonders unter 
Termindertem Dmck, leicht Plienylaoetaldehyd. 

AUylalkohoI verwandelt mah bei 180 bis SOO" fiber Enpfer in 
Fropionaldebyd neben menie Acroleln. Wasserstoff eotveicht 
dementsprecbeitd ntir sehr ireniff, da er zur Hydrieron« der Doppel- 
bindmut verbrancht wird: 
CH, = CH.CH,OH— ►CH, = CH- CHO+Hj— »-CH, • CH, ■ CHO.*). 

Ebenso verhält sich der Undecylenalkohol 
CHi=CH-(CH8)8 - GHsOH 
der aosschUeßlich das iresattiffte Undecanal liefert Hingegen gibt 
Geraniol bei 206° anter vermindertem Drack fast nor Citral*). 

Sekimdftre AUcohoIe. Die Umwandlang sekandärer Alkohole in 
Eetone erfolgt in Gegenwart fein verteilten Kopf ers noch leichter als 
die der primären Alkohole in Aldehyde, da man infolge der größeren 
Beständigkeit der Eetone über ein größeres Temperatorlntervall vw- 
fOgt. Im allgemeinen treten selbst bei 400" noch keine sekundären 
Zersetzungen ein; es entweicht reiner Wasserstoff. Die direkte Aos- 
bente an Eeton kann 76 Prozent übersteigen. 

Isopropylalkohol verwandelt sich von ISO" an langsam, b^ 
260 bis 4300 schnell in Aceton, ohne daß sich Propylen bildet. 

sec-Bntylalkohol beginnt bei IBO" sa reagieren and liefert 
b^ 300" glatt Methyläthylketon, ohne Bildung von Butylen. 

sec-Oktylalkohol (OktanoI2) gibt bei 260 bis 300° Hethyl- 
bezylketon. Erst oberhalb von 400" beginnt eine Zerset2nng im 
Eohlenozyd nnd Eohlenwasserstoffe bemerkbar za werden. 

Cyclohezanol wird bei 300" darch Enpfer glatt in Wasser^ 
Stoff nnd Cyclohexanon gespalten^). 

Orthomethylcyclohexanol verwandelt sich in o-Uethylcyelo- 
hezanon: daneben entsteht darch Wasserabspaltnng etwas Methyl- 
lyklohezen und auch o-Eresol, welche leicht za entfernen sind. ESn 
fiut ebenso gates Besnltat gibt m-Methytcyclohezanol. ein viel- 
leicht noch besseres die I^ra-Verbindang. Aach aaf die verschi»- 



■)P. Sftbfttlsr und 8eiid«r«aa. L e. 

*) BenT«»iitt, L o. 

■)P. 8»bfttiertiiM] Ssnäerons, Ana. Oilin. FIift.(fi). 4, 407(1905), 
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denen Dimethylcyclohezanole I&Ot aich die Methode gleicli gut 
fibertragen^). 

Borneol seht bei SOO** in Beröhrang mit Kupfer sehr leicht 
and fast gnantitatdr in Gampher Ober*). 

Benzhydrol verwandelt sich, wenn man es för sich allein auf 
280 bis 296° erhitst, nnter Wasseietoftrerlnflt in Benzopbenon. Durch 
Gegenwart von Kupfer wird diese Reaktion nicht erlachtert, viel-; 
mehr scheint dadurch die Bildang dea Äthers 

(C^B),CH-0-CH(CeH6)s 
beeöDBtitrt ro werden, der bed 210" in einer Aasbeate von 76 Pro- 
zent entstehen soll^. Es ist dies eine bemerkenswerte Anmahme. 

tAe Reaktion eignet sich auch in komplizierteren Fällen zar TJm- 
wsndlong der Gruppe CEOH in CO . 

Die Acyloine, sekundäre Ketonalkohole der Form R-CHOH- 
CO-R', liefern mit Kupfer leicht die entsprechenden a-Diketone*). 

Die Ester von /I-Ozysäareo lassen sich anter denselben Be- 
dingungen in Ketonaäureester verwandeln. So geht der Athyl- 
ester der jS-Isohntyl-jJ-ozypropionfiäare 

(CS,\ - CH . CH, . CHOH • CH, • COOC,H, 
in IflovaleroylesBigester über''). 

Katalysen mittels anderer Metalle. 

Nickel — Reduziertee Nickel wirkt auf Alkohole energischer 
ein, als Kupfer, and die Dehydrierung ist stete von einem mehr 
oder weniger weitgehenden Zerfall des Aldehyds oder Ketons be- 
gleitet, wobei Koblenoxyd abgespalten wird. Dieses letztere wird 
unter dem Einfloß dea Nickels weiter verändert, indem ob teils don^ 
den aus dem Alkohol abgespaltenen Wasserstoff zu Methau reduziert, 
teils in Kohlenstoff und Kobleudioxyd nmgewwidelt wird (S. 133). Die 
Bildang von Koblenoxyd beginnt meistens schon sogleich mit der 
Spaltung dea Alkohols. 

Methylalkohol reagiert schon bei 180", aber zwei Drittel dea 
entstehenden Formaldehyds zerfallen. Bei 260", wo die Reaktion mit 



*} 8»bfttier nnd Mailhe, Ann. CUm. Fh;!. <8),10, 660, 6M. 6ff7, 668 (1907). 
■) Ooldsmith, Engl. Fftt 17 673 (1006). - Aloy und Brnitiot, 
BntL 8oo. Chim. (4), •, 738 (1911). 

*) KuoevenKgol nnd Heokol, Bsr. 3«, 2816(1903). 
«IBonTekultund Looqnin, BnU. Boa. Chim. (3), SS, «60 (1906). 
■) BoiiT«»alt, L c 



Disiiizcdby Google 



Wawentofl-Abspaltaiig 166 

großer Geschwindiffkeit vcErläoft, steigt dieser Äntäl auf ^/g, and 
das entweichende Gas enthält aar 46 Prozent Wasserstoff neben 
Methan nnd SohlenozTd. Bei SSO** erl^lt man weder Formaldeb^d 
noch Kohlenoxyd, aondem nnr Uethaa nnd Eohleadioxyd. 

Äthylalkohol beginnt bei 150'' sich za zersetzen; über 230" 
verl&nft die Reaktion schnell Schon bei 180" wird fast ein Drittel 
des gebildeten Aldehyds zerstört; bei 330° ist der Zerfall vollständig. 

Propylalkohol verhält sich ebenso. — die Zersetzonff des Fro- 
pionaldehyds erreicht hier schon bei 260" 76 Prozent — , desgleichen 
der Batylalkobol, wo sich bei 260° 92 Prozent des Aldehyds zer^ 
setsen, nnd der Isobntylatkohol Beim gewöhnlichen Isoamyl- 
alkohol zerfällt der Aldehyd schon bei 210" zur Hälfte. 

Isopropylalkohol zer&llt in Berühmng mit Nickel von 160" 
an langsam in Aceton nnd Wasserstoff; bei 210° ist die Reaktion leb- 
haft, aber ongefähr 12 Prozent des omgesetzten Alkohols zersetzen 
sich in Wasser, Äthan und Uethan. 

Ähnlich liegt es beim sec-Bntylalkohol nnd sec-OktylalkohoI 
(Oktanol 2). Srsterer reagiert bei 200° nemlicb leicht, ab^ schon bei 
dieser Temperatur werden 20 Prozent des Ketona zerstört 

Kobalt. — Rednmertes Kobalt nimmt in seiner Wirkang aoi 
Alkohole eine mittlere Stellang zwischen Eapfer and Nickel ein^). 

Eisen. — Eisen wirkt ähnlich wie Kobalt. Bei hoher Temperator, 
zwischen 600 und 700", föhrt es eine sehr stürmische Zersetzang 
berbeL In einem mit Eisendrehspänen gefällten oder anch lewen 
eisernen Rohr gibt Äthylalkohol bei 700" 30 Prozent Aldehyd and 
etwa 7 Prozent Kohlenstoff*). 

Platin. — Platinschwamm wirkt ähnlich wie Nickel, aber erat bei 
höherer Temperatur, nicht anter 250". Die entstehenden Alddiyde 
zersetzen sich gleidi bei ibrN* Entstehnng znm allergröOten TeiL 

Methylalkohol gibt bei 260" glatt Wasserstoff nnd Eohlen- 
oxyd and nnr Sparen von Formaldehyd. Die Spaltang des Äthyl- 
alkohols beginnt bei 270° and ist bei 370" l^haft^ aber 76 Prozent 
des Aldehyds zerfallen in Kohlenoxyd and Methan. Ebenso gibt 
Propylalkohol bei 310" fast qnantitatiT Äthan nnd Kohlenoxyd. 

Bei den sekundären Alkoholen ist das Besaltat besser, da die 
Ketone ja wesentlich beständiger sind, als die Aldehyde, Isopropyl- 
alkohol verwandelt sich bei 3^" ohne erhebliche Nebenreaktionen 

>) P. B & b»ti«r nnd Send ereni, Ann. C3üni. Fby*. (8), 4, 473 (IQOS). 
■) Ipfttiew, Ber. 38, 1047 (1902). 
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Is Aceton; aaoh bei 400° erreicht der Zerfall des Acetons erst 
3 Prozent^). 

Palladium. — Die beträchtliche Affinität des Falladioma tom 
Wasserstoff läQt es als beeonders goeignet zur Dehydrientn« der 
Alkohole exacheinen. Als Beispiel kann man anfahren, daß Beax- 
hydrol in Berühnmff mit Palladiamachwamm sehr schnell in Ben»>- 
pbenon überffeht*). 

Zink. — Zink wirkt bei 660° stark auf Alkohole ein. Ithrl- 
alkohol liefert dabei ca. 60 Prozent Aldehyd neb«i Äthylen, Eohlen- 
ozyd and Methan. Isobutylalkohol iribt 75 Prosent Aldehyd ood 
«An großenteils aas Ballen bestehendes Gas. 

Uessinff verhält nch bei 600° wie Zink'). 

NlchtmetaUlscbe Katalysatorea. 

Nicht metallische Körper sind xor Dehydrierang der Alkohole 
weniger geeignet als Metall«, da sie viel weniger energisch einwirken 
and die Anwendung von Temperaturen erfordern, bei denen sich die 
Aldehyde schon Eom Teil in Kohlenozyd and Eohlenwasserstofte 
spalten. 

Hanganoxydnl beginnt bei 320° wirksam zu werden. Die Zer- 
legung des Methylalkohols verläoft mit diesem Katalysator bei 
360° nngetähr 6mal langsamer als mit kompaktem, orangerotem redn- 
nertem Eapfer. Der größte Teil des Formaldehyds bleibt anzersetEt^ 
■nd es entweicht fast reiner Wasserstoff. 

Beim Äthylalkohol ist die Reaktion bei 360° 40mal träger als 
mit lockerem Kupfer; ein Teil des Aldehyds zerWlt in Methan. 
Kohlenoxyd und Kohlendiozyd. wobei sich eine dem letzteren eot- 
sprechende Menge Kohlenstoff fest ausscheidet, wie dies ja auch 
durch Metalle bewirkt wird (vgl S. 133). 

Propyl-, Isoamyl- und Benzylalkohol geben ähnliche Be- 
CDltete«). 

Zinnoxydul wirkt oberhalb 300° auf Alkohole als Dehydrie- 
nmgskatalysator in Art der Metalle, wird aber dabei langsam m 
metallischem Zinn reduziert Dieses zunächst fein, verteilte Zinn 
scheint eine ähnliche katalytische Wirksamkeit zu haben, wie das 



>) F. 8«bfttleriukl8end6r»iii, ADD. cum. Phya. (8), 4, 473 (1005). 

■) Kno»veB»gel tmd Heck«), Ber. 36, 2816 (1903). 

*) Ipfttiaw, Bot. 34, 3S79 ( 1901) i 37, 29SI n. 2986(1004). 

*) P. Sftbktler und Hkllhe, Ann. Chin. Phya. (8), ID, 318 (1910). 
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Ozrdal, imd so veht die SitaltnoK d«r Alkohole in Aldehyd und 
Wasserstoff über dem Gemenge yon Uetall und Oxydul noch lang» 
unverändert weiter. Ds jedoch die Reaktionstemperator über 220". 
dem Schmel^nnkt des Zinns, liefft, so Tereiniffen sich die feinen 
Hetsllteilchen allmählicb zn ffrSßeren Tropfen, nnd infoUredessen 
nimmt die katalytische Aktivität ab. 

Aof Äthylalkohol beginnt orangebraanee Zinnoxydnl (erhalten 
durch Bchnelle Kednktion des Dioxyds mit Alkoholdampf) bei 260* 
einzuwirken. Bei 360° ist die Reaktionsffeschwindigkeit fast halb so 
gro0 wie in Gegenwart des gleichen Volomens sehr lockeren redo- 
tderten Knpfers. Der entweichende Wasserstoff ist fast rein, da der 
Acetaldehyd nnzersetzt bleibt. Nach vier Stnnd«i ist die Aktivität 
des Katalysators nm die Hälfte gesnnken. 

Amylalkohol wird bei 340° glatt in Aldehyd übergefährtk 
Methylalkohol wird über 260" unter Bildung von Formaldebyd 
zerlegt; bei 360° zerfällt letzterer zum gröQtea Teil in Kohlenoxyd 
nnd Waaserstoff^). 

Cadmiumoxyd verhalt sich ebenso wie Zinnoxyd; es wirkt 
dehydrierend und wird dabei langsam zum Metall reduziert, daa 
seinerseits eine von der des Oxyds wenig verschiedene katalytische 
Aktivität besitzt. Bei Äthylalkohol ist die Beaktionsgechwindig- 
keit bei 300" zehnmal kleiner, als bei Verwendung desselben Voln- 
mens von sehr aktivem, reduziertem Kupf«r, nnd bleibt trotz der 
allmählich fortschreitenden RedukUon des Oxyds sehr lange un- 
verändert. 

Benzylalkohol reagiert ganz ähnlich; bei 360° wird das Oxyd 
langsam reduziert, während gleichzeitig der Alkohol in Benzaldehyd 
und Wasserstoff zerfällt Bei 380° wird der Benzaldehyd zum Teil 
in Benzol und Eohlenoxyd zersetzt. Die vollkommene Abwesenheit 
eines harzigen Kohlenwasserstoffs laut erkenn«, daO unter diesen 
Bedingungen keine Wasserabspaltung eintritt (vgl. S. 172). 

Bei Methylalkohol verläuft die Reaktion, die bei 250° ränsetz^ 
über 800° demlich lebhaft; m entsteht Formaldehyd, der zum Teil 
Wttter in Kohlenoxyd nnd Wasserstoff zerfällt^). 

Andere Oxyde. — Die Hehrzahl der nicht reduzierbaren 
Metalloxyde verhalten ^h gegenüber primären Alkoholen als ge- 
niscbte Katalysatoren, indem sie gleichzeitig Wasserstoff- und 

■} P. 8 » b ttitl e r Bild U k 1 1 h « , Ann. Chim. Fby. (8), tO. 300 (1910). 
■) P. Skbktler und Hftllh«, Ann. Chim. Phys. (8), M, WS (1010^ 



3v Google 



1Ö8 Kapitel VIII 

Wafiserabspsltmiur herrorrofen. Bei Üranoxydul, blanem Molyb- 
dänoxyd, Vanadiasesqniozyd VgOs and Ziakozyd überwiest 
die d«bydriereDde Wirkung; Cbromozyd CrsOg (nicht gelobt), 
Titandiozyd und Siliciamdiozyd wirken Torwiesrend wasaerab- 
spaltend. wahrend bei Beryllozyd. Zirkondioxyd und bei Ober 
600** ausgeglühtem Cbromozyd beide Wirkongen ongelähr gleich 
stark sind. 

Gegenüber dem Methylalkohol trifft die eben angegebene Ehn- 
teilung der Oxyde nicht zu, da die Bedingungen der Wasserabspal- 
tung, die hier nur zn Dimethyläther führen kann, in diesem Falle 
andere sind. Äußer Tonerde, die bei 300*' aach hier ausschließlich 
wasserabspaltend wirkt, und einigen anderen Ozyden (Thordiozyd. 
blaues Wolframoxyd. Chromozyd und Tonerde oberhalb 36O<0. 
die nach beiden Richtungen wirlcs&m sind, spielen für den Methyl- 
alkohol sämtliche Oxyde die Rolle von Dehydrierungskatalyeatoren. 
Es bildet sich Formaldehyd, der mehr oder weniger weitgehend in 
Eohlenoxyd und Wasserstoff zerfällt 

In folgender Tabelle ist die Geschwindigkeit der Gasentwicklung 
aas Methylalkohol bei 360° anter sonst gleichen Bedingungen bei 
Verwendung gleicher Volamina verschiedener Katalysatoren an- 
gegeben: 

a) Formaldebyd fast unzersetzt; das Gas ist nahezu reiner Wassw- 
stofl 



Katalysator 


GasentwickluD« 




tocciD pro Minute 


BeO 


■.hri«bi 


SiO, 


0.8 


TiO, 


1>? 


ZnO 


1,6 


ZrO, 


1.8 


MnO 


2.0 


AlA 


6,0 


b) Fcrmaldehyd teUveiae Knetit; der Waaaerstolt eatMlt 


xLoh lenoxyd. 

PbO') 


46 (m Beginn) 


Mo,0, 


64 


CdO') 


67 (zu Beginn) 



*) Von dem OuTolunwn lat di« boi dsr lutguiasn Bodoktton der Ozjdo 
«ntetehende Kohlentf ni« In Abnig gebracht. 



Disiiizcdby Google 



Waaaeratoll-Abspaltting 169 

c) Formaldehyd fast Tollständig zersetzt; Zasammeiisetzuns des 
Gases autähernd CX) + ZEf 
FeaOs^) 106 (sa Be^n) 

V,Oj 140 

SnOM 160 

Kupfer (ja lockerer Form) 162 

Die dehydrierende Wirkuiis der Oxyde ist wohl kaam anders zu 
erklären, als durch die Annahme einer anbeständi^ren Additiooa- 
Terbiodane: zwieehen Oxyd und Aldehyd'), 

Zinkstaub, ein inniges Gemenge von sehr fein verteiltem Zink 
und Snkozyd, in dem gewöhnlich anch eine gewisse Menge Cadmiom 
□nd Cadmiumoxyd enthalten ist, ist infolge dieser seiner Bestand- 
teile ein ziemlich wirksamer Dehydriernngskatslysator, namentlich 
gegenüber Methylalkohol, wobei der größere Teil des entstehen- 
den Formaldehyds in £ohlenox7d and Wasserstoff zersetzt wird. 
Wie Jahn schon vor langer Zeit gefonden hat, wird Methylalkohol 
durch Zinkstaub nnterhalb der Temperatur der Botglnt zu einem 
Gas au^eepalten, das ans 30 Prozent Kohlenoxyd und 70 Prozent 
Wasserstoff besteht^). 

Kohlenstoff. — Holzkohle ist gegenüber Alkoholen ein ge- 
mischter Katalysator, indem sie sowohl Wasser wie Wasserstoff 
abspaltet. Äthylalkohol wird bei 375 bis 385'> in ziemlich kompli- 
zierter Weise versetzt, da der Acetaldehyd fast völlig in Kohlenozyd 
imd Methan zerBllt Aus Isopropylalkohol wird hanptsächlidi 
Wasser abgespalten*). 

§ 4. lUngschllessaiiKeii anter Wisserstoffverliut. 

Nickel — Wird Methyl-o-toluidin bei 300 bis 330° in Gegen- 
wart von Wasserstoff der Einwirkung redozterten Nickels ausgesetzt, 
so entstehen neben o-Toluidin und Methan ungefähr 6 Prozent Indol, 
indem sich unter Wasserstoffabepaltung ein neuer Ring bildet: 

OH 



CT' 






,,,««. ^ UJ«H'> 



1) TgL Anm. 1 tot. Soito. 

>)P. 8»bfttleriiikl]lftilfa«, Ana. Obim. Vby. (B), tO, MO (tOlO). 

*) Jfthn, Ber, 13, 088 (1880). 

*) Lamoia», BolL Soo. CUm. ^4), 3, Sßl n. 985 (1908). 

■) Ckrrftsoo mtd Pftdoa, linoat 1K, 2, 89« (1906). 
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gibt Diin6thyl-o*tolnidiii bei 800° neben Hethan, Tolnir 
din und ICethrltoluidin in einer Aiubente von 24 ProzMit N-Methfl- 
indol: 









\m. 



Alnmininmcblorid. — Wie Scholl sefanden hat, hat wasser- 
Ireies Älnminiamchlorid die Mffenschaft, bei wenig erhöfatw 
Temperatur (80 bis 140") die Bildooff neuer Binffe unter £liminati(m 
von Waueratoff herbeizoführen. 

So cetiiifft die OberführaniE Ton a-Diuaphthyl in Perrlen*): 



lleso-benzo-dianthron gibt in gleicher Weise bei 140" qoaa^ 
tativ Ueaonaphthodianthron'): 





Fhenyl-a-naphthylketon liefert bei 140<* in guter Auabeats 
Benzanthron'): 



1) O«rr«t»o und Pftdo«, Gm. CUm. ItaL H, S, « (IMT). 
•) Saholl, Sa«r mtd W«itB«Db8ok, Bw. 43, 1203 (19I0>. 
•) Soholl vad Umn»t»ld, Bw. 41^ 17S7 (»10). 
^ Stholl u«8««r.IMw AukSM, 111 (»U). 
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Diee ist ein Fisches Beispiel für viel« aoaloffe Beaktionen, die 
■litteis dieeer neuen Methode l«cht dorchzoffibr«! aind. 



Bkbktlar, Smtaijt. 
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Wasser-Abspaltung. 



In der oissnisdiai C9ieinie ffibt es nnriUiliKe unter AosMtt ron 
WaBser Terlaulende BeaktionraL Viele von ihnen wwden doroh die 
Gflffenwart von Eatalraatorot hervorserofen oder beschleanifft Wie 
man nach der groO«i UannJjrfiütiskeit der hierherg^örenden Re- 
aktionen erwarten kann, finden sich anter den wasswabepaltenden 
Katalysatoren Korper von sehr verecbiedener Nator, nämlioh 
Elemente (Phosphor, Kohlenstoff 'ein verteilte Metalle), atai^e 
Uineratsänren (Schwefelsäore, Salzsfinre, Phosphorsänre usw.) in 
konzentrierter oder verdünnter Form, Sänreanhydride (Fboqphor- 
pentoxyd, Borsänreanhydrid), wasserfreie Chloride (Alominiam-, 
Zank.-, Eisenchlorid), Salze von Hineral^nren (Ammoniomsake, 
Kaliombisulfat, Calcinmanlfat, Alnminiamsulfat, Fhoqihate usw.). 
organische Säaren (Essigsäure) and ihre SsUe (Kaliam- and 
Natriomacetat). 

Wir beechäftigen ans hier laerst mit der Wasserabspaltang aas 
Alkoholen allein, welche m Athern oder angesättig ten Kohlen- 
wasBerstoffen führt 

Es folgt dann die Wasserentiiehnng ans Alkoholen in G^enwart 
von Ammoniak, von Schw^elwasserstoff and von Säaren. wobei 
Amine, Uercaptane nnd Ester gebildet werden. 

Darauf wird die Wasserabspaltang aas Phenolen beepiooheD. 
die fär sich allein in Äther, in Anwesenheit von Schwefelwasseratoff 
oder von Alkoholen in Thiophenole reap. gemischte Äther fibw- 
gehen; sodann die hierhergehöiigen Reaktionen der Aldehyde and 
Ketone and schUeOlich die Snlf iernng aromatischer Körper. 

g 1. Wasicnb^altttiig aus AÜuriiolen alldn. 

Primäre Alkohole können anter Wasserrerlast nacheinander 
zwei Reaktionen darchlaofen; die erste fOhrt com Äther, die zweite 
2a einem Kohlenwasserstoff, meist der Äthylenreihe. Z. B. brän 
Äthylalkohol: 
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2C!HaCH,0H = H,0 -f (CH,'CH^,0. itk«, 
und 

CH,-CH,OH = H,0 + CH, = C^,iaji«. 

Beurlalkohol gibt: 

2 C^ • CH,OH = H,0 4- (CA * ^^^ fi ' m>«vrua>«. 
und 

zC,Hs-GH,OH==zH,0+(CA-CH)z, kuriR« KoU«>wMMnu& 

Uethylallcohol kann ihgegea darch nonnale Wassenbqultaiig nnr 
Dimethyläther liefern. 

Die sekundären Alkohole, die leichter Wasser verlieren, jreben 
dabei mir ansnabmsweise Ätiier (i. B. das Benzhydrol), in den mMsten 
f^Ien ansBchlieOlich EohlenwawerstoEfe. 

Alis tertiären Alkoholen sind die Äther Sberhanpt nicht xn 
erhalten, während sich der Überganff in nngecAttägte Eohlenwasaer- 
stoffe meist mit größter Leichtigkeit vollzieht. 

Diese Reaktionen können dnroh die verschiedensten wasser- 
anziebendui Sabstanzen herbeigeführt werden, wenn man sie in beEDg 
auf den umzosetEeoden Alkohol im OberBchoO anwendet Sind die 
«ntstehendea Bydrate jedoch bei d» Beaktionstemp«ntiir onbe- 
atSndig, so entweicht das Wass« als Dampt die nr^>rflngliche Sab- 
stanz wird znrnckgebildet und kann von neuem auf den Alkohol 
einwirken. In solchen Fällen kann man mit einer kleinen Menge 
der Substanz in der Hitze eine große Menge Alkohol zerlegen, wie 
s. B. mit Cblorzink oder konzentrierter Schwefelsäore. 

Das klassische Beispiel einer derartigen Reaktion iet die von 
Williamson aufgeklärte Einwirkung konzentrierter SchwMeliAar« 
ani AikohoP). £jb bildet sich dabei zanichst ein saarer Ester, die 
Athylschwefelsänre: 

C»H, . OH + H,80< = H,0 + C,H, • 080,H , 

und diese reagiert bei 140o mit einem weiteren Uol^ül Alkohol. 
indem Äther entsteht und die Schwefelsäure snräokgebildet wird: 
C,H, . 080,H + C,H, . OH = (C,H^ ,0 + H^O^ . 

Diese Schwefelsäore bildet von iieii«n Äthylschwefelsäure^ und m 
kann sich das Spiel beliebig lange wiederholen, da ja die Tmiperator 
80 hoch ist, daß das wtstandene Wasser sogleich mit dem Äther 



>) Williftmaon,Aiu).aiim.Fh]n.(3).M,98(18H). lieb. Ana. n,7S(18KI). 

zcdbyLiOOgle 



164 Kapitel IX 

abdestiUiert. Nach der Theorie bleibt die Schw^dB&nre nnendlicli 
hoffe wirksam; sie erscheint als wahrer Katalysator. In Wiiklicb^ 
keit wird sie jedoch allmählich durch Redaktion zu schwefliffGEr SSaa« 
serstort. 

Erhitzt man höher, auf 160 bis 170°. so zerfällt die Äthylschwefel- 
^Tire mit großer Gwchwindiffkeit in Schwefelsäure und AthylMi: 
CHg . CH, . . SO^ = H^O, + CH, = CH, . 

Die Schwefelsäure spaltet dann als Katalysator den Alkohol in 
Wasser und Äthylen; da aber die Temperatur hoher ist, versehrt 
Bie sich schneller unter Scbwefeldioxydbildimff. 

SyrnpÖse Fhosphorsäare wirkt ganz analog, tind da sie 
schwerer rednnerbar ist als Schwefelsäure, bleibt sie viel langer 
wirksam^). 

Bei der Mehrzahl der Katalysatoren, die einen Austritt von Wasser 
aus Alkoholen hervorrufen, muß man einen ähnlichen Reaktions- 
mechanismos annehmen, so z. B. beim Chlorzink, Alaminiumoxyd 
and Thoriumdioxyd. Das Chlorzink, das bekanntlich sehr leicht 
Hydrate bildet, liefert mit Alkoholen analog gebaute Alkoholate^ 
welche in der Hitze in Wasser, nngesättigten Kohlenwasserstoff nnd 
zuräckgebildetes Chlorzink zerfallen. 

Die katalytisch wirksamen Oxyde lassen sich als Anhydride von 
Hydraten entweder rein sauren Charakters (Kieselsäure, Titansäare) 
oder von solchen mit sowohl sauren wie basischen Eigenschaften 
(Aluminium-, Thorium-, Chromhydroxyd usw.) auffassen. Demnach 
würde z. B. Tonerde mit Alkohol ein unbeständiges Aluminat bilden, 
das mit weiterem Alkohol Äther bildet oder bei höhere Temperatur 
unter Abspaltung von Äthylen auseinaaderfällt; die zorückgebildete 
Tonerde kann diesen Vorgang unendlich oft wiederholm: 

A1,0, + 2C„H3„ + ,OH = H,0 + 2AIO-OC,H,„4.,. 
2A10-OC,H„ + t + 2C„H,„ + iOH = 2(C„H„.(,i)0 + 2A10-OH, 

Ithar 

oder 

2A10-OCnH„ + i = 2C,H3, + 2A10.0H 

Olefln 

and in beiden I^len 

2A10 0H = HaO-hAl20i. 



M P. Skbatier und HaJlhe, BnU. 800. Cbim. (4), 1, 621 (1907). 
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Die hier als Zwischraprodnkte angenommeDen Alkoholr^lo- 
doDffeD lassoi sieb auf verscliiedeneit Wegen io Substanz darstellen. 
Das ithylaluminat bsw. Älnminiuinäthrlat lerSJlt in der Hitze 
glatt in Tonerde nnd Äthylen^). 

Beim Methylalkohol verläuft die Reaktion nar unter Jltberbildnng, 
w&hrend in der Hehnaht der anderen f^lle MusehlieOUoh KoUen- 
waBBentoffe entstehen*). 



AtherbUdong. 

Nur in wenigen fallen lassen sich Äther durch direkte Wasaer- 
abspaltnng aus Alkoholen gewinnen. 

Wie schon bemerkt wurde, ist dies beim Methylalkohol die 
einxig mögliche Form der Wasserabspaltung, und sie wird durch 
cdne Reihe verschiedener Katalysatoren bewirkt^ doch sind es längst 
nicht 80 viele wie dieienig«i, durch die andere Alkohole in Kohlen- 
wasserstoffe übergeführt werden. 

Von ^len Metalloxyden wirkt nur ein einziges, die Tonerde, 
aosechlieOlich wasserabspaltend, und auch diese nur unter 300'*; 
bei allen anderen, ebenso Wie über SOO" bei der Tonerde, tritt uebea.- 
her Wasserstoffabspaltong ein, die in der Mehrzahl der Fälle sogar 
bei weitem überwiegt. Gewöhnlich wird zur Darstellung des Di- 
methyläthers konzentrierte Schwefelsäure benutzt^). Chlor- 
zink ist unbranchbar, da es eine kompliziertere Zersetzong herbeir 
führt'). 

Der Diäthyläther ist mittels Schwefelsäure bei 140" leicht 
KU gewinnen (S. 163); man kann aber aach Phoephorsäure, Arsen- 
sänre*) oder Chlorzink*) verwenden. 

Von Hetslloxyden ist allein ge&Ute tind bei niederer Temperatur 
getrocknete Tonerde geeignet, Äthylalkohol in Äthor zu verwandeln; 
die günstigste Temperatur liegt bei 240°. Es entsteht nur weiuv 



>) GUdBtona aDd Tribe, Jonin. Omiii. Soo. 4t, 6 (1882). 
*) F. Sabotier nnd Hailba, Ann. Chim. Thja. (8), M, 34» (1010). 
•) Dumai nnd Paligot, Ann. Chim. Phya. (2), H, 19 (1880); liob. 
L 1i (1836). 
*) Leb«] and areene, Johresber. 1878, 388. 
*} B D n 1 1 a 7 , OUberts Ann. 44, 270 (1813). 
*) Mftaaon, lieb. Ann. 31, 63 (1839). 
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Ithrleii; das Verfahren ist sadh auf BOpTozentigen Alkohol aor 
wendbar'). 

Dipropylither ist echwwer darzOBtellen. Uan kann Um mittels 
konEentrierter Sohwef eMnre bei ISB" erhalt«, dabei entsteht jedoch 
viel Fropylen. 

Läflt man Schwefelsäure bei 140** anf ein Gemisch von Ithyl- 
nnd Uetfaylalkohol wirken, so entsteht neben Dimethyl- and Diäthyl- 
ätber auch eine gewisse Uenffe Uethyl&thyläther. In derselben Weise 
kann man Atliyb>ntpyISther darstellea. Daffegen kann man mit HiUe 
von Sohwefelsäore nicht som Diiaobatyl&tfaer gelanffen, and ebenso- 
wenig za noch kohl«aisto£freioheren Jlthwn. da die entsprechenden 
Alkohole aosschlieOlich in nnge^ttigte EohlenwasBerstoffe Über^ 
geben'). 

Tonerde gibt mit Propylalkohol bei 260" ein wenig Dipropyl- 
Stber neben viel Propylen; cor Darstellong hShwer Äther ist sie 
nicht geeignet. 

Als anffallende Ansnahme ist za erwähnen, daO das Benx- 
hydrol (CsEb)iCEOH, obwohl ein aekandärer Alkohol, sehr leicht 
in den Äther fibOTfOhrbar ist, so a. B. mittels fein verteilt«! Kapfere 
bti 210 bis 2200 ^^ ^iner Ansbente von 75 Piosent*). 

BIMnof von Kohlcnwasserstottcn aus Alkoholen. 

Die Bildung angeeSttägter Kohlenwassentoffe ist das normale 
Ergebnis der Wasserabspaltnng ans Alkoholen sowohl wie ans Atiiem. 
Sie läßt sich durch eine große Zahl von Katalysatoren herbeiführen. 
Am vorteilhaftesten sind Tonerde, Thordiozyd, blanesWolfram- 
oxyd nnd Ton. Wir Wollen hier die wichtigsten Katalysatoren der 
Reihe nach besprechen. 

Elemente. — Tierkohle, mit Sahsänre gewaschen, ist nicht 
sehr wirksam. Sie gibt mit Äthylalkohol oberhalb SSO" ÄÜiylen, 
welchem Hethan, Kohlenoxyd und Wasserstoff beigem^igt sind (aas 
gleichzeitig entstandenem, grSßtffliteils aersetztua Aldehyd hn<- 
rnhrend). Propylalkohol liefert Qber SOO" ein Gas, das zn 87 Pro- 
zent ans Propylen and im übrigen aas Äthylen nnd ander« Prodakten 
besteht*). 

<) Bondeieni, Ann. Chim. Phys. (8), SS, 44» (1»2). 
■) Nortooond Pr«aoott, Am. C%em. Jonrn. •, M3 (18S4). 
•) Koo«Tenag«l und Heekel. Ber. 3t, 28SS (1903). 
*) Senderana, Lo. 
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Boter Phosphor vnxkt Bchon bei tieferen Temperatoren ener- 
giBcher ein, wahrecheiBlich infolffe der Anweeenh^t kleiner UenKen 
Ton phoaphoriger oder PhosphonäTire, die schon von Anfang an 
in dem Produkt enthalten sind and sich während der Reaktion; 
beti^htlich vermehren, da der Alkohol einen Teil des Phosphors 
oxydiert, indem (rleichxeitiff an anderer Teil ca PhosphorwasBerstott 
reduziert wird. 

Äthylalkohol ^ibt bei 240° in lebhafter Reaktion Äthylen 
mit einem Gehalt von 6 Prosent Phosphorwasserstofl Fropyl- 
alkohol verhfilt sich ebenso; Bntyl- and Isobatylalkohol geben 
weniger Phosphorwasserstoff and bei Isopropylalkohol, d^ schon 
bei 160" reagiert, tritt dieser bst gar nicht aal 

Die Bildong des schwer za beseitigenden PhosphorwaBserstofb 
nimmt dieser Methode viel von ihrem Woi. 

Fein verteilte ICetaile wirken, wie wir gesehen habMi (S. 160), 
aof primäre and sekundäre Alkohole energisch wasserstof fabspaltend; 
bei tertiären Alkoholen dagegen mfen sie achon bei w«nig erhöhter 
Temperatur einen raschen Zerfall in Wasser and Äthylenderivate 
hwror. Reduziertes Nickel wirkt iswischen 220 and SOO" in dieser 
Wnse ohne Nebenreaktionen, ebenso redozi^tes Kapfer bei 280 
bis 3000^). Das Verhalten gegen Kupfer bei SOO« ist d«nnach ein 
einfaches Uittel, die Eonstitation aliphatischer Alkohole za er- 
kennen. Primäre Alkohole geben Aldehyde, sekondSre gebem Ketone 
und tertiäre endlich zerfallen in Wasser und angesättigte Kohleo- 
Wasserstoffe'). 

EonEentrierte Hineralsäaren. — Konzentrierte Schwefel- 
säure, in kleiner Menge angewandt^ ist ein geeignetes Mittel zar 
Darstellung der niederen Olefine. Äthylen, Propylen and auch 
Butylen; die Temperatur maß dabei so gewählt werden, daß das 
entstehende Wasser verdampft Die Gasentwicklnng wird erleich- 
tert, wenn man dem Gemenge von Alkohol und Säure feinm Qaar&- 
sand beimischt, der nach dm Untersachongen von Senderens als 
wahrer Katalysator wirkt. Die Resultate sind nooh bedentmd besser, 
wenn man dem Gblichen Säure-AIkoholgemisch etwa 6 Prozent wasser- 
freies Ahiminimnsalfat zusetzt. Im Falle des Äthylalkohols wird 



^) F. eftbfttierimdSenderoiia, Ann. (Mm. Phy». (8), 4, M7 n. 472 
(1906). 

*) F. SftbatiernndSenderenB, BaU. 800. Chim. (3), 3%''868 (190t), 
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dadoTcli die Geschvindiskeit der ithyleiibildiuMr bei 157** rerdret- 
facht; Fropylea läOt sich bereits bei ISO" statt bei 146<i dantellM, 
und Isobatylalkohol beffinnt bei 126o m re&ffieren'). 

Die Schwefelsäure kaon durch konzentrierte Phosphorsäare 
ersetzt werden (tkL S. 164). 

Metalloxyde; — Gregoriew hat als erster im Jahre 1901 bei 
einem Oxyd die spezifische F&hiffkeit beobachtet, den Austritt tob 
Wasser aus Alkoholen herbeizuführen, er fand, d&ü Tonerde bei 300* 
Äthyl- und Fropylslkohol zu 90 Prozent in Äthylen bzw. Propylea 
überführt*). 

Dieser Befund wurde durch Ipatiew bestätigt und dieselbe Eigen- 
schaft bei dem Material von Graphittiegeln wiedergefunden, welche 
aus Ton und (unwirksamrai) Graphit bestehen, während andere 
Oxyde (des Zinks, Eisens, Zinns, Chroms usw.) als wasserstoffabspal- 
tende Katalysatoren erkannt wurden'). 

Die katalytische Wirksamkeit der verschiedenen Oxyde ward« 
von Sabatier und Mailhe eingehend untersucht*), wobei sehr wert- 
Tolle wasserabspaltende Katalysatoren im Thoriamdioxyd und im 
blauen Wolframoxyd aufgefunden wurden. Es wurde bereits dar- 
auf hingewiesen, daß sich die durch Alkohole schwer oder nicht 
reduzierbaren Oxyde in wasserstoffabspaltende, wasserabspal- 
tende und gemischte Katalysatoren einteilen lassen, welch letztere 
beide Reaktionen nebeneinander hervorrufen (S. 167). 

Die Richtung und Größe der katalytischen Aktivität der ver- 
schiedenen Oxyde ^S£t sich hinreichend genau bestimmen, wenn maa 
Volumen und Zusammensetzung des Gases beetimml^ das bei gleicher 
Temperatur (340 bis 350^ aus ein und derselben Menge Äthyl- 
alkohol in Berührung mit gleichen Volumen der Katalysatoren piv 
Minute gebildet wird. Die Resultate eines solchen Vergleichs, bei 
dem ausschiiefllich unter 350o bereitete Oxyde verwendet wurden, 
sind hier angegeben^: 



>)Sendereii*,a r. ISI, 392 (1910). 

*} Qregoriew, Jovra. Biua. Hijs. Clwm. Om. 33. 173 (IftOl). 

*) Ipatiew.Ber. 34, Sdö (1901); 35,1047(1902); 3«, 1990(1903). 

*) P. Sabatier uadHailhe,BalLSoo.Clhiiii. (4),1, 107,341,024, 773 
(1907); C r. 1U, 1376 (1008); 1«7, 10 n. 106 (1909); 1«, 1734 (1909); Aan. CUm. 
FhTB. (8). M, 289 (1910). 

*) F. Sabatier nnd Haithe, Ann. Chim. Phyi. (8), SO, 341 (1910). 
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Die physikaliBche Bescfaaf Eeoheit eines Oxyds ist vonerroßem 
EinfloD aof seine katalytisclie Wirksamkeit. 

Da die Katalyse eine Oberfl&chenwirkniig ist, sind die amorphen, 
ans den gefällten Rydroxydeo darcli Entwässerang bei nicht za hoher 
Temperatar frewennenen Oxyde bedeutend aktiv«* als solche, die 
bei Rotglut entrössert und dadurch kompakter gewoiden sind. Diese 
letzteren haben bei gleicher Masse eine viel kleinere Oberfläche und 
befinden sich — namentlich gilt dies für die Oxyde von^etallen mit 
niedrigem Atomgewicht, Aluminium, Eisen, Silicimn, Chrom usw. — 
häufig ia einem zweifellos schon weit fertseschrittenea Stadium 
molekularer Kondeosatioii. Ahnliche Unterschiede sind bei der Ein- 
wirkung von Säuren schon längst bekannt. 

Die amorphe, durch Entwässerung des Hydrats unter 400° dar- 
gestellte und in Uineralsäuren leicht lösliche Tonerde ist ein sehr 
aktiver Katalysator. Dagegen ist kristallisierte odw amorph^ aof 
helle Bot^lut erhitzt gewesene Tonerde in Säuren onlöslich, und 
ihre katalytische Wirksamkeit gegeuQber Alkoholen ist £ast null. 

Ähnliche Unterschiede weisen die verschiedenen Formen der 
Kieeelsänre aof. 

Selbst die Richtung der Katalyse wird durch derartige Form- 
unterschiede beeinfluDt. Das durch Entwässerung des gefällten, 
blauen Oirombydrate dargestellte Ghromoxyd gibt bei SSO" mit 
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Äthylalkohol in der Hinate 4,2 ccm Oas mit 91 Froaent Atfaylenr 
ffehalt Nach dem Ätuglnhen bei 500" liefert dasselbe Oxyd nur 
mehr 2,8 ccm Gas mit 40 Prozent Äthylen. Das bei der Btürmischw 
Zersetzong von Ammoniumbidiromat, also bei sehr hoher Tempe- 
ratur gebildete özyd gibt 1,2 ccm Gas mit 38 Prount Äthylen^). 
Erifltallisiertes Oz7d endlich gibt bei 360° übwhanpt keine Gas- 
«ntwicklone and bei 400*^ pro Uinnte 2 ccm fast reinen Wasserstoff. 
Die katalytische Wirkanf hat also in dem Malle, in dem sie sich 
vennindert, anch ihre Bichtanff gewechselt. 

Auch bei Eieselsäare nnd Tonerde ist eine ähnliche, mit dem 
Backnang der Intensität parallelgehende RichtongBändeinuig der 
Katalyse festgestellt vorden*); desgleichen hat man Beziehiugen 
zwischen der katalytischen Wirkung nnd der SänrelSsUchkeit von 
Tonerde beobachtet*). 

Thoriumdiozyd zeigt dieses stdrende Verhalten nicht; sräie Akti- 
vität geht nicht merklich zoräck, wenn man es auf Rotglut erbitxt. 
Der Gnmd ist vielleicht der, daQ ein Körper von so hohem Uoleknlar- 
gewicht nicht mehr zur Bildung größerer HolekSlkompleze be- 
£Uiigt ist. 

Die Daner der katalytischen Wirksamkeit der Oxyde ist sehr 
verschiedoi; meistens nimmt die Aktivität allmählich ab, da die 
Oberfläche des Oxyds üch im Laufe der Zeit mit einer dünnen Schicht 
vüD teerigen oder kohleartigen Massen aberzieht, dnrch die dw 
Zntritt der Dämpfe behindert wird, und außerdem zweifellos aoch 
deshalb, weil sich selbst bei der anter 400° liegenden Besktiona- 
temperatur langsam molekulare Koudensaläonen innerhalb des Oxyds 
volMehen. Betrachten wir nur die drei besten wasserabepaltwideii 
Katalysator«!, Tonerde, Thordioxyd nnd blaues Wo1£ramoxyd, so 
finden wir bei der Tonerde, die das kleinste Molekulargewicht hat 
(Al|08 = 92), das rascheste Nachlassen. Ein sehr aktives Präparat« 
das bei 340° mit Äthylalkohol im Anfang pro Minnte 14 ccm Äthylen 
Heuerte, gab nach dreistündigem Gebranch nur noch 7 ccm. 

Das blane Wolf ramoxyd ist in seiner Wirkung viel beständiger; 
die Äthylenentwicklong hält mehrere Standen ohne merkliche Sohiril- 
tbnae An. Dasselbe ist beim Thordioxyd der Fall, das eußerdem dm 
großwi Vorzog hat, sehr leicht regen^erbar zu sein, wenn es 
dnrch langen Gebrauch verunreinigt ist; man braucht es nur einige 

>} P. Sabatier nnd Hailhe, Ana. Chim. Phys. (8), tO, SS» (1810). 
*)8endftieiin, Bali. Soo. Chim. (4), 3, 823 (1908). 
*) Ipfttie«. Ber. 37. 2986 (ISM). 
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Angoiblicke anf Botfflnt za erhitsen, am wieder ein rein weißes 
Prodolct Ton der nrspriinffliclLeD Wirksamkeit zu erhalten. 

Dorcb TemperatarerhShantr wird die BeaktionsKeBchvindiK- 
kflit «rbeblich gesteigert. Arbeitet man unter gleichbleibenden Be- 
dingangai mit Äthylalkohol nnd blauem WoUramozyd, so beobachtet 
man, daß die AthylenentwickhiDg bei 2500 begiimt and mit steigender 
Temperatur immer schneller wird. Es bilden sich pro Hinote bei 

2600 5 ccm 

300« 17,5 ccm 



310" 


27 ccm 


830» 


48,5 ccm 


3400 


57,5 ccm 


870*' 


73 com. 



Uan darf jedoch nicht vergessen, daß bei steigender Temperatur 
neben der Wasserabspaltung die Dehydriemngskatalyse einsetzt and 
schließlich mehr nnd mehr in den Vordergrand tritt^). 

Erhöhter Dmck verzögert die Wasserabspattong aas AÜEoliolen 
resp. bewirkt, daß sie emt bei höherer Temperatar eintritt; iia 
Bildong von Athem aas primären Alkoholen wird dnrdi Dmck 
begönstigt, die von nnge^ttigten EohlenwasserstoffeD gehemmt*). 

Die Abspaltung von Wasser ans Alkoholen mit mehr als drei 
Kohlenstoffatonten, mag sie durch Oxyde oder andere Katalysatoren 
herbeigeführt werden, ffihrt meistens za m^ireren isomeren Athylen- 
Jrohlenwaaserotoffen, gewöhnlich daneben auch sa Polymeren (S. 124 
and 126). 

Tonerde. — Die besten Beealtate erhält man mit einem PrSjiuat, 
das dorch Fällen einer Alaminiomnitratlösaiig mit Ammoniak and 
Trocknen des gat aasgewaschenen Niederschlags bei S00*> dar- 
gestellt ist 

Die Wasserabspaltung ans Methylalkohol beginnt bei 260** 
nnd wird von 300" an schneller; sie liefert aasschließlich Dimethyl- 
äther. der in konzentrierter Schwefelsäure absorbiert werden kann. 
Bei 350» beginnt eine schwache Aldehydentwicklong; teils konden- 
siert sich der Formaldehyd als solcher in der Vorlage, teils zerffllt 
er in Kohlenoxyd und Wasserstoff. 

Äthylalkohol wird bei 240o in Äther umgewandelt; bei 2900 



*)P. BabatiftrimdHkilli«, Ann. Cibim. Pbjn. (8), tO, S8S, 389 (1010). 
^ Ip»tlev, Jmitn. Rom. Phys. Cham. Ow. 3«, 786. 81S (IMt); U, 
«In.» (19M). 
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erfolgt glatte ÄthylenbUdnuK, deren OeBchwindigkeit bei 340'* be- 
dentend iBt. 

Propyl&lkohol gibt öbw 300" einen gleichmäßigen Propylen- 
strom ohne eine Spur des Atliera. 

n-Butylalkohel and laobntylalkohol liefern gleichfals bei 
320" in glatter Reaktion Koblenvaeserstoffe, die vollkommen dnrck 
Schwefelsäure absorbierbar sind und ans einem Gemenge isomerer 
Batylene bestehen'^). Ipatiew hat jedoch ana Isobntylalkohol reines 
Isobutylen erhalten*}. 

laoamylalkohol gibt ein Gemenge isomerer Amylene. 

Bec-Butylalkohol gibt bei 460° reines Batylen. Tertiärbntyt- 
alkohol (Trimethylkarbinol) verwandelt sich ausschließlich in Iso- 
bnlylen'). 

A.llylalkohol gibt bei Dnnkelrotglnt ziemlich reines Fropylen 
neben Äcrolein'). 

Benzylalkohol spaltet über 300** leicht Wasser ab und geht 
ohne jede Gasentwicklung in einen harzigen gelblichen £ohlenw3Sser- 
Btoff (C,H6).äb6r5). 

Borneol gibt Menthen; Gykloheztuiol wird sehr leicht in Cyklo- 
hezen übergeführt, 

Chinit GeHioCOH)^ liefert mit Tonerde bei 350" unter 30 bis 
40 Atmosphären Druck unter Wasseranstritt Dihydrobenzol GfiHg 
neben etwas Tetrahydrophenol CgH90H. Unter denselben Bedingun- 
gen entsteht aus Dekahydronaphtol Oktohydronaphtalin^). 

Blaues Wolframoxyd. — Wolframtrioxyd wird durch Älkohol- 
dämpfe oberhalb 250" leicht zu dem blauen Oxyd reduziert, dessen 
Zusammensetzung zwischen WOj und WOg liegt und sich der Formel 
WgOs nähert. LäQt man es nach Erkalten an der Luft liegen, so 
oxydiert es sich freiwillig mehr oder weniger schnell wieder zu 
dem ursprünglichen gelben Oxyd. 

Gegenüber Methylalkohol ist das blaue Oxyd nur ein mittel- 
mäßiger Katalysator; ee greift ihn erst über 330" unW gleichzeitiger 
Abspaltung von Wasser und von Wasserstoff an. Dagegen ist es 

>} Senderena, BulL StM. Chim. (4), 1, 692 (1907). 

■) Ipatiew und Sdsitoweoki, Ber. 40, 1827 (1907). 

■) Ipatiew und Sdsitoweoki, 1. o. 

*) Kreetinskr und N i k i t i n , Jonm. Rmw. Hiy«. Ch«m. Om. M. 
471 (1912). 

*) P. Sabatier und Uailhe, Ann. C!hiin. Phys. (8), M, 298 (1910). 

■) Ipatiew, Ber. 43, 3383 (1910); Joum. Kua^ Pliya. Chem. Gea. tt, 
1SS2 (1911). 
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tQr die andereo Alkohole «in anBgezeich&eter, sehr kiäftiff und 
sleiehmäßig wirkender DehydrstationskatalyBator. 

Bei einem Vermcli wnrdea stSndlicli 17 Gramm Alkohol bei 
840'' über eine 51 cm lange Schicht des blanen Oxyds geleitet und 
dabei ein regelmäßiser Strom Ton 101 ccm Athylw pro Minute 
erhalten, dem nur 1 bis 2 Prozent Waaserstoff beigemengt vareo. 
6,1 g Alkohol blieben nnzersetzt. Bei doppelter Znführtingsgeachwin- 
digkeit des Alkohols stieg die Gasentwicklung aof 140 ccm pro 
Minute. 

Fropyl-, Isobntyl- nnd Isoamylalkohol liefern ebenfalls bei 
820" die entsprechenden ungesättigten Kohlenwasserstoffe in guter 
Anabeute. 

Benzylalkohol gibt bei 320** schnell gelbe Krusten des früher 
erwähnten Kohlenwasserstoffs (S. 172 und 201). 

Thordioxyd. — Auf die Vorzöge des Thordioxyds als Katalysator 
für alle Alkohole anOer Methylalkohol wurde schon hingewiesen 
(S. 170). 

Beim Äthylalkohol beginnt die Reaktion bei 280° und wird 
durch steigende Temperatur stark beschleunigt. Ober einem Schiff- 
chen mit 4,7 g Thordioxyd entwickelten sich pro Minute bei 325** 
11 ccm, bei SSO" 31 ccm nahem reinen Äthylens. 

Propyl- und Isobutylalkohol geben ebenso gute Resultate. 
Isopropylalkohol beginnt bei 260" in Fropylen und Wasser zu 
zerfallen. 

Chlorzink. — Geschmolzenes wasserfreies Chlor^k dient sehr 
häufig zur DarsteUung von ungesättigten Kohlenwasserstoffen aus 
Alkoholen; mau verwendet es jedoch meistens im Oberschuß, d. h. 
in größerer Menge, als binreicheod wär% um das gesamte frei 
werdende Wasser als Hydrat zu binden. Dieselbe Wirkung kann 
katalytisch erzielt werden, wenn der betreffende Alkohol einen 
hohen Siedepunkt hat, wie z. B. die Cyklohexanole; diese lassen 
sich schon durch kleine Mengen Chlorzink in Gyklohexene überführen, 
da das gebundene Wasser zugleich mit dem Kohlenwasserstoff ab- 
destilliert und das Chlorzink dadurch fortwährend regeneriert wird. 

Salze. — Der Ton, d. h. wasserhaltiges Aluminiumsilikat, 
übt auf Alkohole «ine kräftige wasserabspaltende Wiricung aus. 

Mittels zerstoOener Graphittiegel (bestehend aus emem Ge- 
menge von Ton und Graphit) bewirkte Ipatiew die Zerlegung der 
Alkohole in Äthylenkoblenwasserstoffe nnd Wasser^). 

1) Ipfttiew, Ber. 38, 1960 (1903). 
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1906 erkEnnte Bonveaalt die specifiBehe katelytiBohe AktiTttit 
dee Tons und konstruierte, om sie zur Darstelluiiff der verachiedeaen 
Olefine nutzbar za macben, einen ^parat, ganz ähnlidi dem von 
ihm nr Debydrieranff mittels Kupfer angegebenen (tkL S. 161). Der 
Katalysator wird in Form von Tonknseln von etwa 1 ccm Größe 
angewandt) die bei 300** in einem Lnftstrom getrocknet sind; in 
einem mit diesem Material gefällten, 1 Meter hohw, vertikalen Bohr 
läßt rieh bei 300<* täglich etm ein Kilogramm Alkohol in Äthylen 
SberfShrcoL Das Verfahren eignet sich gl«ch gut f6r Äthyl-, Pro- 
pyl-, Isobntylalkohol nnd Cyklohezanol. Beim Isoamylalko- 
hol erleidet das entstehende Amylen eine Umlagerang in Isomrae^ 
^>en80 wie bei Anwendung -von Tonerde oder Cblorzink^). 

Sämtliche basischen Alnmininmsalze zeigen in höherem odw 
geringerem Grade die katalytieche WirkBamkett der Tonerde; so s. B. 
die bei Dunkelrotelnt ans neutralem AlaminiamsoUat entst^ntdeo 
basischen Solfate*). 

CatcinmBnlfat ist ein Ei«nlich mälMg«* Katalysator. Ein durch 
EkitwSsseruDg von Gips in geringer Wärme dargestelltes Pr^urat 
entwickelt bei 420<> aus Äthylalkohol ein Äthylen mit 6 Prozent 
Wasserstoff; war die Entwässerung bei Rotglut vorgenommen, so 
tritt die Beaktion erst bei 460** ein und liefert einen a^ langsameii 
Strom von Wasserstoff mit 14 Prozent Äthylen'). 

Aluminiumphosphat wird von Senderens als guter Dehydratar 
tionskatalysator empfohlen; seine Wirkung Wird ao erklärt, daß ödi 
die Aktivität der Tonerde und die der Ph<»phorsäure in ihm gewiasw- 
maßen vereinigen*). Atliylalkohol reagiert v<m SSO" an, schnell )m 
3800. Beim Fropylalkohol beginat die Reaktion bei SOO^* und 
wird bei 340o lebhaft, Botylalkohol gibt bei 320° reichlich Butylen. 
Isoamylalkohol reagiert eben&lls oberhalb 300**. Bei Isopropyl- 
alkofaol genügen jedoch schon 250", om die Spaltung in Gang sa 
bringen, nnd SOO". um die schnell verlaufen zu lassen. Trimathyl- 
karbinol wird schon von 140" an zerlegt'). 

Katalytische Überffihrung von Alkoholen in die entspre- 
chenden gesättigten Kohlenwasserstoffe. — Diese Reaktion 
ist in zwei Stufen leicht auszuführen; zuerst wird der Alkohol Ober 

i)SonT«aalt, BnU. Boo. Chim. (4), S, 117 (1906). 

■)F. 8*b*ti«rimdHailhe, Ann. Cblm. Hiys. (8), M, SOG (»10). 

■) Send«rena, BnU. Soe. (%im. (4), S, 083 (1B08). 

«)Send«reDi, BuU. Boo. Chim. (4), 1, «90 (1907). 

f) Sender«na, C. i. 144, 1109 (1907). 
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Tonerde oder Thorhundiozyd in dOD mves&ttifften KohlenwaBseratoff 
Terwandelt und dieser dann Sber achwach aktiTem Nickel bei 200 
bis 260" hydriert Sabatier und Unrat haben eine groOe Zahl der^ 
artäffer Synthesen beschrieben^). 

Uan kann anch beide Reaktionsstofen rereiaisen, indem man 
den betreffenden Alkohol in Gegenwart ron WasserBtoff unter Dmek 
der cleiehseitisen Wirkanff von Tonerde and Nickel aassetEt*). 
So erh&lt man bei 230 bis 2400 ans Fenchylalkohol Fenchan, ans 
Borneol leocamphan, ^.ns Carvomenthol Uenthan. 



Wasacrabapattonc ans AOuboIcii mtt mdirenn Hydroxylgrop^n. 

Die Abspaltung von WagsM ans Polyosyrerbindangen fflhrt nicht 
sa Eohlmiwasserstoffen, sondern meist tn AldehydMi oder Kebmen. 
Als Katalysator ist hier stets Tonerde verwendbar. 
Glykol giht beim Erhitzen mit Tonerde aof 400" haaptiächlich 
Aicetaklehyd, teilweise polymerisiert sa Paraldehyd: 

CH,OH . CH,OH = H.0 + CH, « CHOH , 
CH,= CHOH = CH, • CHO. 

Pinakon gibt bei 300 bis 3200 Pinakolin, wie ha. der Eün- 
wirkonff verdünnter Schwefela&nre'). 

Crlycerin spaltet nnter der Einwirkvoff kleiner Mengea von 
Tonerde, Alnminiamsnlfat oder Ealinmbisulfat bei 110" Wa^ 
ser ab nitd verwandelt sich in Acrolein. Anf 100 Teile Glycerin 
verwendet man 4 Teile wasserfreiee Alomininmsul&t^ 8 Teile wasser- 
haltigea Snlfat oder 6 Teile Ealiombisalfat. Die Aasbeate beträgt 
17 bis 19 Prozent» ist also nur wenig schlechter als bei der gewShn- 
lichm Methode, wo aaf 100 Teile Glycerin 227 Teile Bisalfat ge- 
nommen wraden*)- 

Dieses Vcrbthren hat den Nachteil, daQ dem Accrolein Aoet- 
aldehyd tind Schwefeldiozyd bragemengt sind; dasselbe ist der Fall, 
wenn Eisen- oder Kupfersalfat als Katalysator verwendet wird. 

Viel bessere Besnltate erhält man dagegen mit wasserfreiem 
Uagnesinmsalfat Bei 330 bis 340" fiberateigt die Aasbeate an 



>) 8«Dd«Tana. 0. r. IM, 1S90 n. 1771 (1912) ; 1U. 3W (I»12). 
■) Ipfttie«, H»toff nnd Rat«U, Ber. U, 320S (1012). 
■) I p ft ti e w , Joan. Rom. Phys. CSiem. Oaa. 31, 92 (1906). 
•)8andoT«n«, BoO. Soo. Chlm. (4), 3, 828 (1908); C. r. 1S1, SM (1010). 
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Acrolein die Hälfte der äieoretüchm and es entstehen £ut keän« 
Nebenprodakte. Bei 360° be^rinnt AcetaMehyd anfzatreten*). 

g 2. Wuserabspaltuiig aus Alkoholea in Gcgoiwart von Ammoniak. 
Synthese von Amlnoi. 

Wie wir oben gesehen haben, nehmen Sabatier and Mailhe zar 
Erkllrang der waeserabspaltenden Wirkong, die verechiedene Oxyde 
aai Alkohole aasüben, die intermediäre Bildnns einer Art onb^tön- 
diger Ester an, die die Oxyde infolge ihres säarebildenden Charakters 
mit dem Alkohol za bilden rermösen. So würde z. B. aas Thordioxyd 
and Alkohol ein Alkylthorat entstehen (S. 164). 

Nan reagiert bei der klassischen Hofmannschea HeUiode mr 
Amindarstellang Ammoniak mit Hineralräureeatern imter Bildnnff 
TOn Aminen. Sabatier nnd Mailhe kamen so za der Vermatang, 
daß die eben erwähnten onbestäodisen Eater sich ebenso verhalten 
würden, und man durfte hoffen, daß wenigstens bei einiffHi Oxydrai 
die Reaktion zwischen Ammoniak und dem intermediären Ester 
schneller verlaufen würde als dessen Zerfall in angesättigten Kohlen- 
wasserstoff, Oxyd und Wasser*). 

Der Versuch hat dieae Erwartungen vollauf bestätigt. Es reagiot 
also z. B. Thordioxyd mit einem aliphatischen Alkohol in Gegenwart 
von Ammoniak folgendermaßen: 

2 C„H, „ + 1 - OH -}- ThO, = H,0 + ThO (OC„Hs „ + ,) „ 
und in Zweiter Stafe: 

ThO(OCnH,„ + i), + 2NH, = H,0 + 2C„H,„ + ,NH, + ThO, ; 

diese Reaktionsfolge ist im Endeffekt gleich der einen Reaktion: 

C„H,„ + ,OH + NH, = CbH,„ + ,NH, + H,0. 

In Abwesenheit des Katalysators findet dieae Reaktion nicht 
statt; dagegen erfolgt sie leicht in G^enwart von Thoidioxyd bei 
300 bis 360°. Äthylenkohlenwasserstoffe bilden sich daneben nor 
in untergeordneter Menge. So verachwindet beim Äthylalkohol, 
der für sich allein über Thordioxyd bei 360*^ lebhaft Äthylen ent- 
wickelt, in Anwesenheit von Ammoniak die Äthylenbildung fast gan^ 
dagegen bildet sich Äthylamin. Die anderen wasserabspaltenden 
Katalysatoren, Tonerde tind blaues Wolframoxyd, verhalten siclk 



') Wohl nnd Mylo, Bcr. 45. 2048 (1012). 

■) P. Sabatier nnd Mailhe. C. r. ISO, 823 (1010). 
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ebenso, desgleichen die gomischten 'Katalysatoren wie Titanaäure, 
GIiroQioxyd, btsueB Holybdänoxyd, Zirkonoxyd ^w. Die Aminbildttng' 
beeinüoßt die Wirksamkeit der Katalysatoren in einem ihr selbst 
günstigen Sinne; der Zerfall der Alkohole in Aldehyd und Wasserstoff, 
ebenso der in Äthylen ^ind Wasser, wird aaf ein Minimum zuräck- 
gedrängt, vvA die Reaktion, Öie zam Amin fährt» tritt allein in 
den Vordergrand. 

Die ao entstehenden primären Amine reagieren ihrerseits mit 
dem Alkohol in Gegenwart des Katalysators in gleicher Weise wie 
Ammoniak and liefern sekundäre Amine 

nnd ebenso können sich durch weitere Einwii^ang der s^imdSren 
Amine auf den Alkohol tertiäre Amine bilden. 

iWir haben liier eine allgemeine Methode zur Darstellnnir 
von Aminen dnrch direkte Umsetznng von gasförmigem Ammoniak 
mit Alkoholen. Man leitet ein Gemenge von Alkoboldampf nnd 
Ammoniak (am praktischsten ans der Bombe entnommen) dnrch ein 
Rohr, das einige Gramme Thorinmdiozyd enthält ood, je nach dem 
speziellen Fall, an! 260 bis 350° erhitzt wird. In ein«n an das Rohr 
angeschlossenen Köhler kondensiert sich dann eine Flüssigkeit, die 
aus wässerigem Ammoniak, primärem nnd sekondärem Amin (nebst 
Sporen von tertiärem) und onverändertem Alkohol besteht imd 
etwas ungesättigten Kohlenwasserstoff gelöst enthillt. Diese lets- 
teren Beimengongen lassen sich von den Amin^i leicht durch frak- 
tionierte Destillation trennen'). 

Auf diesem Wege lassen sich Propylamin und Dipropylamin 
aas Propylalkohol, Isoamylamin nod Diisoamylamin ans Iso- 
amylalkohol leicht darstellen. 

Ebenso liefert Benzylalkohol mit Ammoniak in Gegenwart 
von Thordioxyd bei 300 bis SSO'^ nar nnbedeatende Mengen dos 
harzigen Prodoktes (CTHe)., dagegen in der Haaptsache Benzyl- 
amin, Dibensylamin und eine sehr geringe Menge Tribensyl-. 
amin, das hos dem Destillationsröckstand beim Erkalten aaskristal- 
Sdert. Bei 3300 jgt Benzylamin das Hanpt9)rodQkt; bei 370 bis SSO" 
öberwiegt das Dibenzylsmin. doch tritt bei dieser Temperstar ein 
erheblicher Zerfall des Alkohols in Wasserstoff and Benzaldehyd 

>) F. B»bfttl«r tmd U*ilh«, a r. 1«, 608 (190»). 
B»batler, K»t»I]rte. lg 
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ein, welch letzterer weiter in Seozol and EoUenozyd geepalt«! 
wird*). 

Isopropylalkohol, der für sich allein bei 250° von Thordioxyd 
nicht merklich zerlegt wird, ressriert bei dieser Temperatur in Gegen- 
wart Ton Ammoniak unter Entstehnng von migeSihr 20 Prozent 
Isopropylamin n^n etwas Diisopropylamin. Bei 300** entweicht 
ziemlich viel Propylen; die im Kühler verdichtete Flössigkeit best^t 
zn etwa einem Drittel ans Isopropylamin, angeßihr ebensoviel 
sekandärem Amin und außerdem aas Walser und unverändertem 
Alkohol. 

Auf Benzhydrol ist die Methode weniger gut übertragbar; 
immerhin gibt auch dieses, wenn sein Dampf mit einun Überschoß 
von Ammoniak bei 280" über Thordioxyd geleitet wird, eine gewisse 
Menge Benzhydrylamin. 

Die sekundären Alkohole der Cyklohezanreihe (Cyklohezanol 
und Homologe), die in Berührung mit Thordioxyd bei 300 bis 350' 
mit großer Geschwindigkeit in Cyklohexene übergehen, geben in 
Anwesenheit von Ammoniak bei 290 bis 320" vorwiegend Amine, 
während die Menge der gleichzeitig gebildeten ungesättijrten Eohleo- 
wasserstoffe nur 30 bis 40 Prozent beträgt. Auf diesem Wege ist 
Cyklohexylamin (neben wenig Dicyklohexylamin) aus Cyklo- 
hezanol dargestellt worden, und ebenso aas den drei Methyl- 
cyklohexanolen die entsprechenden primärea Amine nebst ge- 
ringen Mengen der sekundären'). 

Gemischte Amine. — Das Ammoniak läßt sich bei diesen 
Reaktionen durch primäre aliphatische Amine ersetzen, und 
man gelangt so in guter Ausbeute zu gemischten sekundären 
Aminen. Man braucht nur die Dämpfe eines primären Amins und 
eines Alkohols in äquimolekularem Gemisch bei 320" über Thordioxyd 
zu leiten. Unter den aliphatischen Alkoholen liefert Methylalkohol 
die schlechtesten Ausbeuten. 

Ein Gemenge von Äthylalkohol xmd Isoamylamin gibt glatt Äthyl- 
isoamylamin (Siedepunkt 126"); in analoger Weise erhält man 
Fropyl-isoamylamin und Isobutyl-isoamylamin"). 

Durch Vereinigung von Cyklohexylamin mit alipbatischwi 
Alkoholen, Ben^lalkohol und (>klohexanol nebst Eomoigen iäßt 

>) P. Sabatier uad Mailhe, C. r. 1B3, 160 (IffU). 
») P. Sabfttier und Mail ho, G r. 163, 1204 (1911t. 
■} P. S a b a t i e [ nad Mailhe, C. r. 148, 900 (1909). 
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nch eine große Zahl sekundärer Amine darstellen, weiche einen 
Cyklohezylrest entlialten*). 

Leitet man Ammoniak mit dem Dampferemisch zweier Alkohole 
über Phordioxyd, so erhält man neben den den einzehien Alkoholen 
entsprechenden primären und sekondären Aminen auch eine ffewisae 
Men^e gemischtes eekundäres Amin. Dies ist am Beispiel des Pro- 
pyl- nnd Isoamylalkohols bei 830° festcrestellt worden*). 

Dsrstellnng von Alkylpiperidinen. — Die vorstehende 
Uethode läßt sich auch anf Piperidin übertragen, indem man es 
in Gegenwart von Thordioxyd bei 350° mit Alkoholen behandelt 
Propylalkohol gibt mit befriedigender Ansbeate N-Propylpiperidin 
neben wenig Propyleo, ebenso liefert Isoamylalkohol N-Isoamyl- 
pipperidin. Dagegen gibt Cyklohezanol viel Cyklohexen nnd nur 
wenig M-Cyklohezylpiperidin*). 



g 3. Wasserabspaltiios aus Alkoholen In Gegoimirt von 
Schwetelwasscrstotf. 

SynUiese von Mercaptanen. 

Wenn bei der direkten Eünwirknog von Alkoholen anf Oxyd« 
wie Thordiozyd eine Art nnbestSndiger Ester (Alkylthorat) gebildet 
wird, nnd man bringt nan eine Sobstanz hinzu, die stärker aaaer ist 
als das dem Estetr zngninde tiegende Ozydhydrat, bo ist za erwarten, 
daß diese Säore das Oxyd wenigstens teilweise ans der Veri}indang 
verdrängt nnd sich ihrerseits mit dem Alkohol zum Ester verknifft, 
also: 

ThO(OC„H,a + i).H-2AH = 2AC„H,„., + ThOj + H,0. 

(ThaiM) (fftma) (Brtar) 

Ist die Säore AH nicht fShig. mit dem Thoriamdiozyd als Base ein 
beständiges Salz za bilden, so wird das znrfickgebildete Thordiozyd 
von neuem auf den Alkohol wirken, nnd die Reaktion kann sich 
beliebig oft in derselben Weise wiederholen. 

In dem Schwefelwasserstoff glaubten Safoatier und Mailhe 
eine Sänre erblicken zn dürfen, die zwar mit Thordiozyd (und auch 
mit Tonerde) keine Salze zu bilden vermag, aber dennoch stärker 
sauer ist als dan Thoriumdioxydhydrat, nnd die sich demnach in der 



<) P. BabAtier nnd H«ilhe, C. r. 1S3, 1207 (1011). 
*) P. Sabktier nnd U&llh«, nnT«r«fMiUioht« 
■) Gftndion, BnlL Soo. Chim. (4), 9, 417 (1911). 
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eben angeKebenen Weise verhalteB maßte. Es worden Bich also 
nacheinaikder folgende VorsSoge ahapieleo: 

'niO(OCaHja + i), + 2H,8 = 2C„H,a + i8H + 'niO,-i-H,0 

(ÜBTOapUB) 

nod dann, infolge dee saoren Charakters der Merc^tane^ vwn meh 
aehmeriget: 

TliO(OCaH,. + ,),-|-2CnH,, + n8H = (C„H,„ + ,),B + ThO, + H,0 

Da das Tbordiozyd Eorückgebildet wird, kann es von nenem mit 
dem Alkohol reaarieren, und, wenn daaemd Schwefelwasserstoff za- 
seffihrt wird, ohne Ende als Katalysator die Bildnnff von Hercf^tanen 
tind selbst von Dialkylsnlfiden bewirken, immer voraosgesetzt, daß 
die Reaktion swischen Schwefelwasserstoff (bzw. Merc^tan) nod 
Tborat schneller vcarlSoft als der Zerfall des letzteren in onfeaättiff- 
ten Eohlenwasserstoft Wasser nnd Thordiozjrd. 

Der VersDch zeifft, daß dies in der Regel der Fall ist Wir haben 
liier somit eine Methode zur direkten Darstellnnff von Uer- 
captanen ans Alkoholen. Sie besteht darin, ein Gemenge von 
Schwefelwasserstoff mit dem Dampf des Alkohols bei 300 bis 380" 
Qber eine Schicht von Tbordiozyd zn leiten. Im Kühler vwdichtet 
mch neben dem entstandenen Wasser nnd dem onangeffrifEenen 
Alkohol das Mercaptan nnd eine geringe Menge Snlfid. 

Ein Teil des Alkohols geht anter Wasseranstritt in das ent- 
sprechende Ithylen fiber, doch Sllt diese Nebenreafction bei den 
piimSren aliphatischen Atkoholm nicht ins Gewicht, wwn die Tempo- 
rator nicht so hoch gei^tt wird. Bei den sekondären Alkoholen, 
bei denen die Olefinbildnng ganz allgemein leichter erfolgt, ist sie 
jedoch ziemlich bedeutend. 

Aof diesem Wege sind Methylmercaptan, Athylmercaptan, 
Fropylmercaptan, Isobutylmercaptan nnd Isoamylmercap- 
tan mit einer Ausbeate von Sber 75 Prozent dargestellt worden; es 
ist dabei immer für genügende Kühlung der Produkte Sorge zu 
tragen. Ebensogut ist die Ausbeute an Allylmercaptan ans AUyl- 
alkohoL 

Ben^lalkohol gibt ebenfalls reichlich Benzylmercaptan neben 
einer gewissen Menge Dibenzylsnlfid. 

Bei sekundären Alkoholen ist die Ansbente an Mercaptsn 
weniger befriedigend; sie öbeasteigt kaum 33 Proz«it. Es worden 
äargeetellt: Isopropylmercaptan, Gyklohezylmercaptan, die 
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drei UethylcykloliezylmercaptaDe^) imd BenEbrdrylmercap- 

tan (C6H5)jCESH>). 

Andere Oxyde, die auf ihre Fähigkeit, die dir^te Mercapbin- 

bUdooff herbeizoffihren, nntersacht worden, zeigten sich darin dem 

Thddiozyd bei weitem nnterl^en. IXe Aoabenten an Mercaptan pro 

100 Gramm des in Reaktion getretenen Alkohols sind für Isoamyl- 

alkohol bei 370 bia 3800 nnffefäbr folgende: 

Hit Thoriomdiozyd 70 

fy ^konozyd 44 

„ Uranoxydal 30 

„ blanem Wolframozyd 22 

„ Chromozyd 18 

„ blanem Uolybdänozyd 17 

„ Alomininmozyd 10 

Tonerde liefert also haaptsäcblich Amylen"). 

§ 4. WaaserabspaHidig aus Alkoholco in Gegenwirt von Sittrai. 

EsterbUdtmg. 

Bekanntlich verläuft die BiSterbildong ans orgaiüschen Sänren 
nnd Alkoholen bei gewöhnlicher Temperatur nnr äoOerst langsam 
und ist nicht quantitativ, sondern führt nnr bis zn einem Gleich- 
gewichtszustand, dessen Erreichung Jahre erfordert. Dnrch Tempe- 
ratorsteigernng wird die Beaktüm außerordentlich beschleunigt, 
brancht aber immer noch sehr viel Zeit, bei 100" einige Tage, b« 
150*^ mehrere Stunden. 

Auch im Dampfsostand verläuft die Esterbildung sehr trSg^ 
«elbst bei Temperaturen über 250*'. Leitet man ein äguimolekulares 
Gemisch von Äthylalkohol- und Elssigsäuredampf dnrch ein anf über 
260*' erhitztes Rohr, so entsteht &8t kein Ester. 

Sowohl im flüssigen wie im Gaszustand wird i«doch dnrch An- 
wesenheit kleiner Mengen von Katalysatoren die Elsterfoildung derart 
beschleunigt, daß sich das Gleichgewicht in kürzester Z^t einstellt. 



Katalytbche EsterbUdung im flflsslgen 1 

Als Katalysatoren für die Esterbildnng in flüssigen Systemen 

kommen hauptsächlich die starken Hineralsäuren m Betracht, 



>) P. Bkbfttiar nnd Hftilhe, BoIL Soo. Chim. (4), 11, 9B (1912), 
•) P. Sabatier nnd Halihe, C. r. 150, 1S17 (1910). 
•) P. Babftti«r imd MftiUe, C. r. ISO. 1S69 (1910). 
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wie Salzsäure und Schwefelsäare, tind daneben einige Salze, z. B. 
Ammoniumsalze, Alkalibisnlfate. Cblorzink, Natrinm- 
acetat. 

Katalyse dnrcb Mineralsftiireti. — Destilliert man ein Gemenge 
gleicher Uoleküle von Athrlatkohol and £sBis8änre, ao bildet sich 
während der Destillation weniger als 1 Prozent Estw. 

Berthelot hat jedoch schon Tor langer Zeit gefunden, daß 
man dem Gemenge nur wenige Prozente Salzsäure oder Schwefel- 
säure vor der Destillation znzasetzen braucht, am eine reichliche 
Bildong Ton Essigester oder aach Ton anderen Estern, wie Benzoe- 
töureester, za erhalten^). Er gibt an, daß schon Spuren von Schwefel- 
säure zur Darstellung von Easigester genügen^). 

f^t man za dem äquimolekularen Gemenge von Essigsäure und 
Alkohol Veo. Vs oder Vs Molekül Salzsäure (bzw. 0,67, 4,77 und 
11,84 g auf 106 g des Gemisches), so verwandeln sich bei gewöhn- 
licher Temperatur folgende Mengen Essigsäure in Elster: 

Im l.Fall 2. Fall 3. Fall 
Unmittelbar nach dem Zusammengießen 9,6<yo &8,7«yo 72,3o/o. 
Nach 6 Stunden 9,6o/o 73,60^ 75,8<yo. 

Das Gleichgewicht wSrde in Abwesenheit der Salzsäure bei 
66,6 Prozent liegen, wird also durch die Salzsäure verschoben^) und 
in dem zweiten und dritten Fall schon nach sechs Stunden annähernd 
erreicht. Ohne Salzsäure wären in der Kälte daza mehrere Jahre 
erforderlich. Äthylchlorid bildet sich bei der Reaktion nicht 

Ähnliche Resultate erhält man mit Schwefelsäure. Fügt man 
EU einem Gemenge von einem Molekül Äthylalkohol, einem Molekül 
Essigsäure und einem halben Molekül Wasser ein Fünfzigste! Molekül 
Schwefelsäure, so erhält man in der Kälte in 24 Stauden 59,6 Prozent 
Essigester. Bei lOO" bilden sich 60,6 Prozent, womit für den 
betrachteten Fall das Gleichgewicht erreicht ist. 

Die Rolle der Schwefelsäure bei dieser Reaktion ist leicht zu 
deuten: Sie erzeugt mit dem Alkohol sofort Äthylschwefelsäure. 
und diese gibt mit Essigsäure Essigester unter Rückbildung der 
Schwefelsäure, die dann von neuem reagiert. Um die katalytische 

>) Berthslot, BnU. 8oo. Chim. (2), 31, 342 (1879). 

') Berthelo tund Jungf leiaoh ,TniUdeChimie OrgEUiiqne, 3. Aufl. 
I, 298 (1886). 

*) Berthelat erklärt diese Versohiebnng dadurch, dafi die Salu&ure selbst 
mit in das Oleiohgewioht eiageht nnd die Qeumtaftnrekonietitntion gegen&ber du 
Alkoholkonseatoatioii erhöhL 
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iWirkmiff der Salzsäure zu erklären, nimmt Berthelot die Bildims 
eines Additionsproduktes von Alkohol und Salzsäure an'). 

Michtsdestoweniffer beharrten viele Chemiker in dem Glauben, 
daO bei der EsterdarBtelluncr eine sroße Uen^re von Miaeralsänre 
aQtzlicb wäre, and es blieb allgemein üblich, mit Chlorwasserstoffsas 
geBättifften Alkohol xa verwenden. Man schien vergessen zu haben, 
daß sich derselbe Zweck mit ganz kleinen Sänremengen erreichen 
läßt 1895 machten dann £mil Fischer ond Speier sehr genaue 
Angaben, aus denen hervorging, daß man bei Verwendong kleiner 
HineralBänremengen bequemer arbeiten kann und bessere Ausbeuten 
erMlt'). 

Das klassische Verfahren zur Daratellang von Benzoesäure- 
äthylester bestand darin, die Lösung von einem Teil Säure in vier 
Teilen Alkohol mit Salzsäuregas zu sättigen; man erhielt höchstens 
73 Prozent Ausbeute. Erdmann empfahl, einen Teil ^ure mit 
0,8 Teilen Alkohol und 0,4 Teilen konzentrierter Schwefelsäure unter 
häufigem Umschütteln 10 bis 12 Stunden auf dem Wasserbad za 
erhitzen, wobei die Ausbeute 75 Prozent beträgt. E. Fischer löste 
3 Prozent gasförmigen Chlorwasserstoff in einem Gemisch von 
2 Teilen Alkohol und 1 Teil Säure und erhielt so 76 Prozent Ester. 
Kit 1 Prozent Chlorwasserstoffzusatz ergaben sich bei gleicher 
Erhitzungsdauer nur 64,5 Prozent Ausbeute. 

Viel vorteilhafter arbeitet man mit Schwefelsäure. Erhitzt man 
1 Teil Benzoesäure mit 2 Teilen Alkohol und 0,2 Teilen konzentrierter 
Schwefelsäure 3 Stunden am Bückflußknhler, so erreicht man eine 
Ausbeute von 90 Prozent. Berücksichtigt man die unvermeidlichen 
Verluste beim Auswaschen, so kann man sagen, daß anter diesen; 
Bedingungen der Prozeß fast quantitativ verläuft, und da man den 
überschüssig angewandten Alkohol beinahe vollständig wieder- 
gewinnt, ist das Verfahren Ökonomiach sehr vorteilhaft. 

B. Fischer hat auch gezeigt, daß diese Methode nicht nur, 
wie Berthelot angegeben hatte, bei Fettsäuren anwendbar ist^ 
sondern sich außer auf Benzoesäure auch auf eine große Zahl anderer 
aliphatischer und aromatischer Säuren übertragen läi^t, z. B. folgende 
Monokarbonsäuren (Naphthoesäure, PhenylesBigsäure), 
ungesättigte Monokarbonsäuren (Crotonsäure, Zimtsäure), 
gesättigte Dikarbonsäuren (B ernste insänre, Phthalsäure), 



ig M Berthelot, BuU. Soo. Chim. (2), 31, 342 (I67&). 

*) EmilFiaahernDd Speier, Ber. 18, 3262 <1895}. 
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uDgesättiffte DikarboDS&oren (FomarsSiire), 
AlkobolBäuren (Gljrkolsänre, PhenylglykoleSnre), 
PheDolsäuren (SalicyUSure), 
EetoD^aren (LäTalinsätire), 

Oxy-polykarbonsänren (ApfelBäare, Weinsäure. ZitronensSnre, 
Scbleimsäare). 
Die AoBbeuteti sind meisteoB eebr snt; folsende Zahlen beüehen 
sich aof Veraache, bei denen 1 Teil Sänre mit 3 bis 4 Teilen Atiirl- 
alkobol 4 Standen erhitzt worden. 







AMbente »a £ 


a-Naphtkoe^ore 


2,2 »/o HCl 


74,8* 


PlieD7lessi£8äare 


2,2«i*)HsSO, 


87,0 »/o 


Zimt^ore 


0,7 »/o HCl 
\7,6«A.HjS0, 


78,8 •((. 
89,7'» 


Crotonaäare 


7,6»A)H^j 


64,3 •* 


Phenylglrkolsäare 


2,2')*>HC1 


«7,6 m 


Lävulinsäare 


0,7 »Ai HCl 


76,6 «A. 


BernsteinB&ure 


(0,8* HCl 
18,0»*H,S0, 


73,9* 
78,9* 


FnmarsStire 


0,8«*. HCl 


68,2* 


WeiiuSnre 


0,8 0^ HCl 


72,8* 


Äplelläuie 


0,8 »/o HCl 


70,6 «A. 



Senderen s und Abonlenc, welche diese Arbeiten offenbar nidtt 
kannten, haben die Methode zur Esterifizieraos von AlkoholM in 
Geseowart kleiner Mengen Schwefelsäure als neu beschriebe. Ihre 
Resultate stellen eine Bestätiganfi; eines Teiles der von Fischer er- 
haltenen dar und dehnen diese auf einige weitere Alkohole ans. Sie 
haben aber geglaubt, einen wesentlichen Unterschied im Reaktioa»- 
mechanismua bei den Fettränren und fettaromatiach«i Säuren 
(Phenylessigsäure) einerseits und den eigentlich aromatÄschen Säaren 
(^nzoesäure, Toluylsäuren) andererseits feststellen zu können. 

FQr die ersteren soll die Menge des entstehenden Esters nnd die 
Geschwindigkeit der Esterbildiing anabhängig von der Schwefet 
säuremenge sein, während bei den letzteren beide mit der Sänre- 
menge steigen. „Folglich wirkt die Schwefelsäure hier nicht «n- 
&ch als Katalysator." 

Diese Unterscheidung ist nicht zulässig. Ein fester Katalysator 
wirkt bis zu einer gewissen Grenze proportional sünn aktiven Ober- 
f^he; die Wirksamkeit löslicher Katalysatoren, wie der Diastasen 
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nnd SätireD bei Verseifongoi od« der Schwefelsäure in dem hier be- 
handelten Fall, ist proportional ihrer Masse, sofern diese nicht im 
Verhältnis Kar Geaamtflnssiffkeit zn groß ist, nnd das gilt sowohl 
für die Yerestemnc der Sssigaänre wie ffir die der BenzoSsäore. Die 
oben anvefdhrtea Resultate Berthelots bei der ESssiKesterbildana; 
in Gegenwart kleiner Uengen von Salzsänre seigen, daO in der Kälte 
die esterifizierende Wirkanir nogefähr proportional der Menge dei 
Katalysators ist 

Der Unterschied zwischen fetten nnd aromatischen Sänren best^t 
nnr darin, daß die Seschlennignng der EsterbiMnng durch Minmtl- 
flänren bei ersteren viel größer ist. Um bei Senzo5säare in der 
gleichen Zeit eine ähnliche Ausbeute zu erhalten wie bei Fetteanren. 
muß man daher zu einer größeren Menge des Katalysators greifen. 

Oxalsäure wird, wie Bemsteinsäure, glatt verestert. 

Übrigens wird die Ausbeute nm so besser., je höheres Molekular- 
gewicht der zur Esterbildnng benutzte Alkohol hat, da die Ester 
mit steigendem Molekulargewicht schwerer in Wasser löslich wer- 
den und bei dem nicht zu nmgehenden Auswaschen mit Wasser und 
Sodalösung 'daher weniger Verluste ergeben. 

Statt Schwefelsäure kann man nach Senderens und Aboulenc 
die doppelte Menge wasaerfreiei Alumininmsulfat oder Kalium- 
bisulfat anwenden*). 

Bsterbildnng mittels Essigsftareantaydrid. — Eine häufig be- 
nutzte Methode zur Darstellung der Essigsäureester von Alkoholm 
und Polyozykörpem besteht darin, daß man die letzteren mit Esmg^ 
aänreonfaydrid erwärmt; man hat dann: 

2 ROH -)- (CH, . CO)j = 2 CHjCOOR -H H,0 . 

Auf diese Weise kann man in komplizierteren Mol^nl«i sämtUelie 
Hydroxylgruppen verestern. Durch Anwesenheit einer gewissen 
Menge Natriumacetat wird die Reaktion erleichtert. 

Noch weit bessere Resultate erhält man, wenn man dem Gemenge 
des Alkohols mit seinem vierfachen G-ewicht Esaigsäureanhydrid ein 
Kömchen geschmolzenes Chlorzink zusetzt. Die Reaktion wird 
sofort sehr lebhaft; beim Glycerin führt sie graradeaos zu einer Explo- 
non. Dagegen verläuft sie beim Mannit ruhig nnd liefert in wenigoi 
Minuten den bei 120" schmelzuidiKi Hexaacetylmannit>). 

1) SeDder«iitnndÄboalenoC.r. in, 1671 n. ISM; IM, 881(1911). 
■) Frftnohimont, Bot. 1t, 2009 (1879). 
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Die Hsrpotheae, daß die Alkohole mit Oxyden anbeetändure Ve> 
bindangen za biklen Termögea, hat verschiedene darch die E!rfab- 
ruD« bestätig Voraussagungen gestattet, so betreffs der katalyti- 
echea Bildung von Mercaptanen (S. 179) and Aminen (S. 176). Denn 
selben Gedankengange folgend, vonnuteten Sabatier und Hailbe. 
daß, da ia diese hypothetisclien Verbindungen eine ähnliche Bolld 
spielen vie die Alkylschwefelsäuren, die betreffenden Oxyde auch 
als Esterifizieranffskatalysatoren wirken müßten*). 

Wie schon erwähnt (S. 181), bildet sich, wenn man den Dampf eines 
Alkohols und einer organischen Säure durch ein 60 cm langes, auf 
300 bis 360" erhitztes Rohr leitet, während d-er kurzen Dauer des 
Durchgangs fast kein Ester. 

In Anwesenheit eines als Katalysator wirksamen Oxyds ändert 
sich das Bild aber vollkommen. Wir wollen annehmen, in dem Rohr 
befinde sieb ein Oxyd MeO, dessen Hydrat Me(0H)8 amphoteren 
Charakter zeigt Die Reaktion kann dann auf dreierlei Weise ver- 
laufen: 

1. Die Säure verbindet sich mit dem Oxyd zu einem Salz, das 
bei solchen Oxyden unbesl^adig sein und unter Rückbildung des Oxyds 
and Entstehung eines Ketons zerfallen wird (S. 214): 

(I) MeO + 2S-COOH = H20 + (RCOO)(Me = 
H3O + MeO + CO, + R . CO. R . 

2. Der Alkohol verbindet sich mit dem Oxyd zu einer ebenfalls 
unbeständigen Verbindung 

MeO-(-2CnHj„ + ,OH = Ha04-Me(OC„Hj„+i)». 
welche nun ihrerseits in zwei verschiedenen Richtungen zerfallem 
kann, nämlich entweder für sich allein unter Erzeogong eines un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffs'): 

(II) Me(OC„H,„ + ,). = MeO+H,0 + C„HiB, 
oder indem sie unter der Einwirkung der Säure einen Ester bildet: 
(III)Me(OC„Ha„+i)s-l-2RCOOH=Me04-Hj04-2R.COOC„H,„+,. 
In allen drei Fällen wird das Oxyd zurückgebildet und kann ohnie 

') P. Sabatier und Mailhe, C. r. 150, 823 (1910). 

■) Beim Methylalkohol führt diese Spaltung lum Dime^yläther. 
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Ende in derselben Weise weiterwirken. In dem dritten Fall wird 
außerdem d&s entstehende Wasser mit der Verbinduof 

Me(OC„H,„_n)j 
nnter Böckbildana: des Alkohols reagieren und die Eaterbildane daher 
nur bis za einer bestimmten Grenze fortschreiten. Da alle einzelnui 
Reaktionen sehr schnell verlaufen, wird sich das Gleichgewicht in 
sehr kurzer Zeit einstellen; das Oxyd wirkt hiw wie der Platin- 
schwamm bei der Vereinigung von Jod und Wasserstoff (S. 3). 

Es kann also gleichzeitig eine Bildung von Eetonen, von Äthylen- 
kohlenwasserstoffen (bzw. Athem) und eine schnell bis zam Gleich- 
gewicht verlaufende Esterifiziemng eintreten. Das ist tatsächlich 
KU beobachten, wenn man ein Gemisch von Essigsäure und Äthyl- 
alkohol bei 400° über Thordioxyd oder Tonerde leitet. 

Sind die Bedingungen derart, daO die Kesktionen I and II nicht 
eintreten, so findet die Reaktion III allein statt und liefert eine vor- 
teilhafte Methode zur katalytischen Darstellung von Estern. 

Um dies zu erreichen, muß man die Temperatur so niedrig halten, 
daß die Säuren nicht angegriffen werden und der Zerfall der Alkohole 
in Athylene nicht zu schnell verläuft. 

' Thordiozyd, das der wirksamste ketonbildende Katalysator ist 
(S. 216) und auf Alkohole energisch wasserabspaltend wirkt (S. 173). 
ist aus diesen Gründen viel weniger geeignet als Titandioxyd, das 
beide Effekte nur In viel geringerem Grade hervorbringt. 

Aof aromatische Säuren, wie Benzogsäure und ihre Homologen, 
wirkt Thordiüxyd bei 450*' noch nicht merklich ketonbüdend (S. 217); 
die Reaktion I tritt hier also nicht ein. Ebenso tritt hier, wie der 
Versuch zeigt, die Reaktion n gegenüber der viel schneller ver- 
laufenden Reaktion III stark zurück. Leitet man den Dampf, den 
man ans einer gesättigten Lösung von Benzoesäure in einem Alkohol 
ert^lt (es kommen mindestens 12 Moleküle Alkohol auf 1 Molekül 
Säure) bei 350*^ über Thordioxyd, so entweicht keine merkliche Menge 
von ungesättigtem Eohlenwasserstoff, nnd die Benzoesäure geht 
fast quantitativ in den Ester über. Auf diese Weise lassen sich 
BenzoSsäuremethyl-, -äthyl-, -propyl-, -butyl-, -isobutyl-, 
-isoamyl- nnd -allylester sehr vorieilhaft gewinnen. 

Auch die Benzoesäureester aeknndärer Alkohole lassen sich trotz 
der größeren Neigung dieser Alkohole, in Olefine überzugehen, mit 
nemlich guter Ausbente darstellen; das ist z.B. der Fall beim 
Isopropylalkohol, der nur wenig Fropylen gibt. Das Cyklo- 

I: Google 
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hezanol neigt noch mehr Eom ZeitaM, gibt aber Imtzdem eine gtau 
gute Aiisbeate an BenzoSaSureester. 

Hit o-, m- und p-ToInylsänre erhält man ähnliche Resultate; 
sie werden über Thordioxyd bei 360 bis 380° leicht vereatert^ doch 
ist in der Piaxia die Darstellnnff dieser Ester weniger vorteilhaft, 
da die Sänren, besonders die p-TolaylBäare, in Alkohol za schwer 
löslich sind. Am leichtesten löslich ist die m-Sänre^). 

Vermittels Titandiozyd lassen sich die Säuren in gleicher 
iW^se verestem. Leitet man ein äquimolekulares Dampfgemiscb 
von einem primären Alkohol nnd einer Pettsänre (mit Aosnabme von 
AmeiaeoBäore) bei 280 bis 300° über dieses Oxyd, so tritt eine 
intensive Esterbildnng ein, and man kommt za einem Gluohgewioht, 
das etwas höher liegt als das von Berthelot nnd von Menschnt- 
kin bei der direkten Esterifiziemng geiandene. Die von einer Zer- 
setzang der Säore oder des Alkohols herrührende Gasentwicklang; 
ist minimaL 

Bekanntlich wird bei Reaktionen, die za einem Gleichgewicht 
fähren, der Wert dieses letzteren durch die Anwesenheit einee 
Katalysators nicht g^ndert; nnr die za seiner Ekreichong nötige 
Zeit wird stark abgekürzt. 

Im speöelleiL Falle der Esterbildnng hat Berthelot gefanden, 
daß sich das Gleichgewicht mit der Temperator nor wenig verschiebt. 
Bei gleichen Molekülen Alkohol and Gseigsäare fand er folgende 
iWerte: 

Bei gewöhnlicher Temperator (10 Jahre) 65,2 Prozent 
„ 100° (200 Standen) 65,6 

., 1700 (42 ., ) 66,5 ,. 

.. 200° (24 „ ) 67,3 

Diese Zahlen lassen erkennen, daß der Gleichgewichtswert nicht 
absolut konstant ist, sondern mit der Temperator langsam steigt; 
man kann daraus schließen, daß er zwischen 200 und 300° noch 
etwas böher liegen wird. 

Bei 156° fand Menschutkin folgende Gleichgewichtswerte ffir 
äqaimolekQlare Mengen verschiedener Sänren and Alkohole*): 
Essigsänre + Methylalkohol 69.6 Prozent 

+ Äthylalkohol 66,6 

„ -i- Fropylalkohol 66,9 

>) P. 8a.bktler nndHkillie, Cr. ISt, S68 (1911^ 

■) H«DaohDtkiii, Ana. Chim. Phys. (5), St, 289 nitd tl, M (1880). 
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EngBänre -|- Bul^lalkcthol 67,3 Prozent 

-j- laobatylalkobol 67,4 

Fropionsäare -f „ 68,7 

Battersänre -|~ „ 69,6 „ 

laobutteraäare 4* .. 89,5 

Sabatier tind Hailhe erhielten bei 280 bis 300 <> über Titui- 
^x7d die Zahlm: 

EesisaSu-e -|- IsobntylalkohDl 69,5 Prozent 

Fiopionsäiire + Hethylalkobol 72,9 

+ laoamrblkohol 72 

Bntteraätire + Äthylalkohol 71 

+ LBoamylalkoltol 72.7 

Isobnttwsäare + Äthylalkohol 71 „ 

Diese Werte liegen, etwas höher als die bei tieferer Tempetatnr 
cefimdenen. 

Für diese dorch die Gegenvart des Katalysators beechleoniffta 
Esterbildonff haben Qbrixens die von Berthelot anfKefondaiea 
Gesetze nnverändert G&Itiffkelt 

Ein Überschoß an einem der reagierenden Stoffe erhSht den 
Gleicbgewicbtswert in bezug anf die andere Komponente. L&Qt man 
auf 1 Hol^iül IsobnttOTsäore 1, 2 and 4 Molekfile Äthylalkohol ein- 
wirken, so werden 



mit 1 Mol. Alkohol 


71.0 Pro«nt, 


., 2 „ 


83,6 „ , 


,. 4 „ 


91,0 



der S&nre in Ester fiberseffilrt In Gee«owart von mehr als 10 Hole- 
knien Alkohol ist die Verestemnff so ^nt wie Tollständiff; ebenso 
wird bei Anwendnnff eines großen Oberschnsses an Sänre der Alkohol 
qnantitatiT verestert. In den einxelnen Fällen wird man sich bei 
der Wahl der Bedinfnniren nach dem Preise der Komponenten richten. 
Sabatier nnd Mailhe haben nach diesem Verfahren die glatte 
Verestenmar von Methyl-, Äthyl-, Propyl-, Bntyi-, leobntyU 
and Isoamyialkohol mit Easig-, Propion-, Butter-, Isobatter-, 
Isovalerian-, Capron-, Pelargon-, Crotonsftnre n.a.m. doreh- 
geföhrt. 
\ Benzylalkohol gibt mit diesen Säoren ebenfalls gute Resultate. 
Me Bildang dee harzigen Körpers (CiHg),, der ans Bw^lalkohol 
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allein in Berühnuig mit katalytisch wiricenden Oxyden so reichlich 
eoteteht, tritt in Gegenwart von Sänredämpfen fast ganz zurück i). 

Es ist übrigens, wie Sabatier und Mailhe fanden, nicht nötig, 
immer die Temperatur Von 280" zu erreichen, bei der gewöhnlich 
ffute Resultate erhalten werden. 

Die katalytische Wirksamkeit der Oxyde äußert sich auch, ob- 
gleich in geringerem Grade, bei viel tieferen Tempeoratnren, bei denen 
die Säuren und die Alkohole für sich allein noch nicht angegriffen 
werden. Titandiozyd ist auch anter diesen Bedingungen dem Thor- 
dioxyd überlegen. Sabatier and Mailhe fanden folgende Zahlen. 
als sie das äquimolekulare Dampfgemisch von Bssigsäure und Äthyl- 
alkohol mit einer Geschwindigkeit von Vs Gramm-Uolekäl pro Stunde 
Qber eine 60 cm lange Schicht des Oxyds leiteten: 

Hit Thordioxyd wurden verestert: 

bei 1500 11 Prozent, 

» 170» 26 „ , 

» 2300 45 „ , 

mit Titandioxyd 

hei 150" 20 Prozent, 

„ 230» 60 „ . 

Das Titanoxyd bleibt übrigens fast unbegrenzt lange wirksam; 
nach zwanzigtägiger Verwendung mit verschiedenen Älkohol-Säare- 
gemischen war seine Aktivität so groQ wie vorher. 

Ameiaensäare läßt sich bei Temperaturm verestern, bei denen 
sie noch einigermaßen beständig ist 

Bei einem Versuch mit gleichen Molekülen Äthylalkohol und 
Ameisensäure, die zusammen durch ein Eapillarrohr geleitet wurden, 
so daß der Gasstrom sehr rasch war, ergaben sich trotz dieses 
nngünstigen Umstandra über Tttandioxyd als Katalysator 
bei 120i> 47 Prozent Ester, 

» 150« 65 „ 

Das Gleichgewicht wird schon bei 150 " nahezu erreicht, also bei 
«ner Temperatur, bei der die Zersetzung der Säure in gasförmige 
Produkte erst in ganz untergeordnetem Maße stattfindet. 

Praktisch stellt man die Ameisensäureester am besten so dar, 
daß man das Gemisch von Ameisensäure und überschüssigem Alkohol 
hei 160° über Titandioxyd leitet; es worden so der Methyl-, Äthyl-, 



>) P. a B b « t i e r und H ft i 1 fa e , C. r. 152, 4M (1911). 
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Propyl-, Bntyl-, Isoamyl- und Benzyleater mit Leichtigkeit 
sevoQsen. 

Durch VererleichoDE der Resaltate gelantrten Sabatier and 
Hailhe zu dem SchluQ. daß die Veresteroiif von primären Alkoholen 
mit Fettsäuren in Gegenwart von Katalysatoren am so leichter 
erfolgt, je kleiner das Molekulargewicht der reagieren- 
den Körper ist, d. h. je größer im Sinne d«r kinetischen Theorie 
die mittlere Geschwindigkeit ihrer Moleküle ist und je rascher 
infolgedessen der Gasaustansch an der Oberfläche des Katalysators 
stattfindet. 

Isopropylalkohol gibt, bei 200 bis SOC mit Isobnttersäure 
über Titaodioxyd geleitet, kein Propylen» dagegen folgende Mengen 
Ester: ^ 

Bei 236« 16,6 Frosent, 

„ 256'> 21 „ , 

„ 292" 37 „ . 

Die entsprechenden Zahlen für primären Propylalkohol sind 
60 Prozent bei 236 und 72 Prozent bei 292°. 

Trimethylkarbinol (Tertiärbalylalkohol) gibt mit Isobutter^ 
säure bei 235'' ebenfalls keinen Kohlenwasserstoff; die Elat^^Udung 
erreicht 6 Prozent gegen 22 Frosent bei dem isomren primären 
Isobu^lalkohol. Elrat bei 256'' beginnt der Alkohol anter Isobatylen- 
entwicklung za zerfallen. Bei 265" verläoft diese Zersetzong schon 
recht schnell, und infolgedessen, da Alkohol verschwindet, nimmt 
der Säuregehalt des Gemenges zu, statt durch Esterbildang abzor 
nehmen. 

Diese ESrgebnisse bestätigen den Satz, daß der Hydroxylwasser- 
stotf in den sekundären und besonders in den tertiären Alkoholen 
weniger reaktionsfähig ist als in den primären. Die Geschwindig- 
keit der katalytifichen Vereeterong ist sowohl eine Funktion der 
Diffnsionsgeschwindigkeit, d. h. der Kleinheit der Molekül^ als auch 
der Neigung des Alkohols, mit dou Oxyd eine unbeständige Zwischen^ 
Verbindung einzugehen^). 

Beryllozyd ist ebenfalls als Ssteri^ierungskatalysator ver^ 
wendbar. Bei 310" kann man Aasbeaten von 70 Prozent and mehr 
erhalten. Durch Erhitzen auf Botglut läßt sich der Katalysator, 
wenn seine [Wirksamkeit nachläßt, regenerieren. Man kann aal 



M P. SftbKtior and Hkilhe, 0. r. lO, lOM (1911). 
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dieBem Wege selbst Eater von tertiären Alkoholen and von hocb- 
molekalaren Säuren gewinneni). 

§ 5. Wusnabspatfinq; am Ptacnofcn allela. 

Ein Weg mr Darstellang der Diphenyläther besteht darin, Pbenol- 
alaminate trocken su destillieren; er ffibrt beim Phenol selbst sowohl 
vie beim o- und p-Ereaol zom Ziele*). Hieraas konnte man den 
Schhifl äehes. daß sich die Äther aach katalytisch dorch Eio- 
wirknnjT von Oxyden wie Tboriorndtoxyd auf Phenoldämpfe bei ge- 
eigneter Temperatur würden gewinnen lassen. Hierbei würde äee 
ReaktioosmechaDismus, ebenso wie bei den Alkoholen, ao anfza- 
fassen sein, daO sich intermediär ein nnbeständiges Thorat bildet, 
das dann unter RÜckbUdong des Dioxyds zerfällt: 

2 C^ . OH + ThO, = H,0 + ThO (OC^) , , 
ThO (OC^,) , = ThO, + (C^b) , O . 

Dieser Schloß erwies sioh als berechtigt; es gelang Sabatier 
and Uailhe, anter Benatsang Ton Tbordioxyd als Katalysator eine 
vorteilhafte Uethode sor DarsteUnng von Phenoläthem aoam- 
arbeiten *i. 

Symmetrische Diaryl&ther. — Han leitet den Dampf des 
Phenols bei 400 bis 600'^ Ober eine Schicht Thordioxyd; ist das 
Phenol flüssig, so führt man es direkt darch das Kapillarrohr (S. 49) 
ein, ist es fest, so verwendet man seine Lösnng in BeozoL Die 
Reaktionsprodnkte werden mit Natronlaage gewaschen, wobei das 
nnverSnderte Phenol in LSsang geht and der Äther zorückbleibt, 
der dann darch Rektifikation leicht völlig rein erhalten werden kann. 

Auf diese Weise lassen ßich mit einer Ausbeute von bis zu 
60 Prozent Diphenyläther, Di-m-kresyl- and Di-p-kresyl- 
äther darstellen, etwas schwieriger auch die Äther des o-Eresols. 
Carvacrols und m-Xylenols*). 

Blphenylenozyde. — Bei diesen Reaktionen entstehen gleich- 
zeitig als Nebenprodukte die ent^reohenden Biphenylenoxyd^ fluo- 
reszierende Körper von geringerer Flüchtigkeit als die Äther, aus 
denen sie durch Verlast von 2 Wasserstoffatomen entstehen. 

>) H » u ■ e r und K I o 1 1 , Cbemikttwitong 191S, 146. 
■) QU da tone ondTribe. Jonrn. Chem. Soo. 41, 9 (1892) and 4t, 29 
(ISB«). 

■) F. Sabatier nnd Haiihe, C. r. 151, 492 (1910). 

*) F. Sabatier und H»ilbe, BoU. 8oc Chim. (4), 11, 843 (I91S). 
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So erhält man aiis Fhenol selbat bei 475'' neben dem Dipheoyl- 
äther Siedepunkt 263c, Schmelzpnnkt 28*^ eine ziemlich betrSobt- 
Uohe lleotfe BiphenyleDozyd - 

9A. 



u>° 



(Siedeptinkt 287^ Schmelzpankt 85^, welches früher durch trockene 
Destillation von Calciumphenolat gewoimen wnrde^). Die Kresole, 
Xylenole und Naphthole verhalten sich ähnlich*). 

Gemischte DiarylSther. — Unterwirft man statt eines ein- 
ligen Phenols ein (remisch zweier solcher der Behandlunff mit 
Tbordiozyd, so erhält man neben einer gewissen Menge der beiden. 
den einzelnen Phenolen entsprechenden, symmetrischen Äther nnd 
der Biphenylenozyde auch einen meist ziemlich bedeutenden Anteil 
von ffemiachtem Äther, dessen Isolierung durch sorgfältiges 
Fraktionieren leicht gelingt. Phenyl-orthokresyläther. Phenyl- 
metakresyläther, Phenyl-parakresyläther, Phenyl-a-naph- 
thyl- and ^-Naphthylätber u. a. m.. sowie Phenylen-naphthy- 
lenoxyde sind aof diesem Wege von Sabatier and Mailhe ge- 
wonnen worden'}. 

g 6. Gldchzeltige Wasserabspaltung aus Pheooloi und Alkoholen. 
Darstellung von Phenolalkyttthem. 
Sabatier und Mailhe haben gefunden, daß man mit Hilfe 
katalytiach wirksamer Oxyde, wie Thordioxyd, leicht eine gleich- 
zeitige Wasserabspaltung ans Phenolen und Alkoholen unter Ent- 
stehung von Alkyläthern der Phenole durchführen kann*). Die 
Methode gibt äußerst günstige Besaltate. Man braucht nur das 
Gemisch von Phenol und überschüssigem Alkohol bei 390 bis 420** 
über Tbordiozyd za leiten; aus der im Kühlw verdichteten Flüssig- 
keit wird durch fraktionierte Destillation der unveränderte Alkohol 
sowie der größte Teil des unangegriffenen Phenols entfernt; darauf 
werden die mittleren Fraktionen mit Natronlange behandelt, wobei 
der Äther augelöst Eorückbleibt, und dieser schließlich durch eine 
rinmalige Rektifikation in sehr reinem Zustand «halten. Mit 

>) NUdsrhanaerii, Ber. 15, 1120 (1882). 

■) F. S ft b k t i e r und H » i 1 li e , C. r. 151, 4fi4 (IftlO). 

•) P. S ft b & t i e t und H ■ i 1 fa s , C. r. 158, 260 (1912). 

*) F. Skbfttiet nod Mftllhe. C r. 151, 31» (1910). 

iftbfttl«t, EMUtm. U 
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li[ethrlalkohol, der an and für nch äb«r Thordioxyd nur langsam 
Wasser abqialtet, erhält man die besten Resnltate. 

Sabatier und Hailhe haben so die Hethyläther des Phenols, 
da* drei Kresole, des m-XylenoIs (1-3-4), des Thymols, Carra- 
crols, o- aod jS-Naplithols o. a. m. darffeetellt. 

Als Nebenprodokte erhält man kleine Hennen der Diphenrläther 
und Biphenylenozyde, je nach der Art des verwendeten Phenols 
etwas mehr oder etwas weniger. 

Aach die faShereo Alkohole geben, trotz des energischen Zerfall^ 
den sie an sich über Thordiozyd erleiden, im Gemenge mit Phenoloi 
leicht die entsprechenden Äther. Han arbeitet zweckmäßig bei 
420<^ mit einem Cberschoß an Alkohol, von dem ein Teil in oogesit- 
tigten EohlenwaaBerstoff übergeht U. a. sind der Äthyl-, Propyl- 
□nd Isoamylätber des Phenols so dargestellt worden. 

§ 7. Wasscrabspaltunc aus Phenolen In Gegenwart von 
Schwefelwasserstotl. 

Leitet man ein Gemenge ron Phenoldampf und Schwefelwasser- 
stoff bei 430 bis 480o über Thordioxyd, so bildet sich das ent^ 
sprechende Thiopheool: 

C,H,ÜH -f H^ = C,H,8H + H,0 . 
Die Ansbente ist jedocli viel geringer als bei der Mercaptsn- 
bildang ans Alkoholen (S. 179) nnd übersteigt im günstigsten Falle 
nicht 10 Prosent Steigert man die Temperatur aaf BOO", so wird 
sie noch schlechter, da sich dann der Schwefelwasserstoff schon 
weitgehend zersetit. Die Reaktion ist also als Darstellungsmethode 
nicht n. empfehlM. sondern hstvorwi^end theoretisches Interesse*). 
Uit anderen Oiyden als Katalysatoren sind die Resultate noch 
schlechter. Gewöhnliches Phenol gibt bei 460'* folgende Ansbeoten 
an Thiopfaenol*): 

Über Tonerde 0,4 pFosent, 

„ Zirkonoxyd 1,6 

„ blaoem Uolybd&noxyd 1,8 

„ blauem Wolframoxyd 1,5 

„ Chromoxyd 2,6 

„ Uranozydnl 3,8 

„ Thordioxyd 8.0 



>) f. äkbstiet und Hailh«, C r. ISO, 1220 (1910). 
•) P. SkbAtier and Hailh», C. t. ISO. ISTO (1910). 
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§ 8. Wuscrab^altong ans Aldehyden und Ketonca. 
Die nnter WasMraaatritt rerlaniende Kondensation zweier oder 
melirereT Aldehyd- oder EetODmol^üle sa ein«n einzigen Uol^&l 
eines noffeeättifften Aldehyds oder Eetona ist eine unter dem Ei&> 
fhiQ gewisser Agenden häufig eintretende Reaktion. So kann sich 
bekantlich Crotonaldehyd aas Acetaldehyd bilden: 

CHgCHO + CHj.CHO = H,0 + CH,. CH = CH. CHO. 

Diese Kondensationen k&men durch vereohiedwartige Kataly- 
satoren herbeigefShrt werden, welche meistens ziemlich langsam 
wirken. Als Beispiele seien Ätznatron nnd -kali, fwner Kalk. 
Natriamacetat. Salzsäure, Chlorsink und Alaminiumchlorid 
angeführt. 

Um Acetaldehyd in Crotonaidehyd fiberzofOhren, erwärmt man 
ihn mit einem Fünftel seines Gewichts einer wässerig«! Natrinm- 
acetatlSaong 36 Stunden auf 97"*) oder auch mit 0,7 Prozent einer 
ChlorzinklöBung 48 Standen auf lOO"*). 

Ebenso verehrt man mit Propionaldehyd, der sich anch dradi 
Erhitzen mit wässeriger Natronlauge kondensiwen läßt'). Letfr- 
teres Kondensationsmittel ist anch beim Butyraldehyd angewendet 
worden*), dagegen wasserfreier Chlorwasserstoff^) oder Natriom- 
acetatlSsung^) beim Isobntyraldehyd. 

Heptylaldehyd läßt sich mit Chkirzink oder alkoholischem 
Kali nnter Znsammentritt von zwei oder vier Molekülen kondeit' 
sierenO- 

Isovaleraldehyd kondensiert sich schon in Berührung mit 
Zinkspänen, wie auch anter der Einwirkung von Natriom, Ätzkali 
oder Salzsäure^. 

Aceton verwandelt sich, wenn es lange in Berührung mit Äts- 

•) L i e b e a , Wiener Honatah. 13, fil9 (1892). 
*) Malier, BoIL Boo. Chim. (3), 6, 796 (18M). 
*) Hoppe. Wiener Hoiwtoh. t, 63? (1888). 
*) RanpenetTknoh, Wieou- Hon&tsh. S, 112 (1887). 
•) Oekonomidee, BuU. Soo. Chim. (2), 3t, 309(1881). 
*) FOBBok, Wiener Honatsh. 2, 616 (1881). 
7) Ferkln, Bet. 15, 2804 (1882). 

•) Riban, BaU. Soo. Chim. (2), 1t, M (1872); Ke knl«, Bec 3, ISO 
(1S70); Bor Odin, Ber. t, 083 (1873): 
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kalk*} oder Alammiamchlorid*) bleibt, io Mesitylozrd 

(CH,),C:CH.CO.CH, 
und Fkoroii 

(CH,) , C : CH . CO ■ CH : C(CH,) j . 
Cyclobexanon ffibt mit Natriumätfaylst oder SalzsSore einea 
Öligen Körper 

/CH,— CO .CH,— CH, 

Ca. y^=\^ y^^" 

dessen Bildnnff der des Uesitylozyds analog ist*). 

In ähnliober Weise können sich aach nngleichartige Moleküle 
miteinander kondensieren, so namentlicb 1 Uolekül Eeton mit 1 oder 
2 Holeknien Aldehyd. Diese Reaktionen, bei denen anter Austritt 
Ton 1 oder 2 Molekülen Wasser ein&ich bzw. doppelt angesättiffte 
Eetone entstehen, rerlaofen meistens anter der Einwirkonff von 
wäBseriser oder alkoholischer Natronlaoffe. 

Anch Benzaldehyd ist sehr geeiffnet za derartigen Konden- 
sationen. Mit Aceton gibt er bei länserK" Einwirkong von irässe- 
riger Natronlaoge erst Benzalaceton 

C,Hb.CHO + CH,-CO.CH, = H,0 + C,H.CH:CH.CO.CH,, 
dann Dibenzalaceton*). 

2 C,H, . CHO + CH, . CO . CH, = 
2 H,0 + C,H, . CH : CH • CO • CH : CH . CiH, . 
Mittels Chlorwasserstoff*) oder einigen Kobikzentimetem methyl- 
alkoholischer Natronlaoge^ mit Acetopbenon kondensiert, gibt 
Benzaldehyd Benzalacetophenon: 

C,H,.CH:CH-CO.C,H,. 
Mit a-Hydrindon rereinigt sich Benzaldehyd in Gegenwart von 
wenig alkoholischer Kalilauge za Bensalhydrindon^: 
CH, /^XTH, 

CH, + C^,.CHO = H,0+f T SC:CH.C,H,. 



>) F i 1 1 i g , lieb. Ann. 11f, 32 (I8S8]. 

■) Loniee, Bull. Soo. CUm. (2). 3», fi22 (1883). 

*) WalUoh, Centralbl. 1897, I, 222. 

*) ClftiflBD und Pond«r, lieb. Ann. XX3, 139 (1884). 

*)CI*ia«nniMlClftpftrAd«, Ber. 1«, 8463 (1881). 

•) CUiaen. Ber. M, 667 (1887). 

*) K i p p i n g , JoTun. Cbtim. Soo. H, 498 (1894). 
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» gibt Zimtaldefayd mit Acetopbenon in BerOhraiw mit 
Atsna^n im Laufe einiger Standen CiDnamylidenacetopheDon*): 
CA . CH : CH . CHO + CH, • CO • C,H, = 
H,0 + C,H, . CH ; CH . CH : CH . 00 . A • 

Cycloliexanoa liefert ebenfalls mit 2 Molekülen Beozaldebyd 
einSondensationspTodakt; alsKondetiBationauittel dient Atmatron*}. 

Die Zabl derartiger Beispiele für die Kondensation von Aldehyden 
mit Eötpem maaaigfacher Art lieile sich ins UneemeaaBne rer- 
mehren. In den meisten f^Ien werden die Reaktionen durch wasser- 
entnehende Mittel bewirkt, wie Schwefelsäure, wasserfreie Ozal- 
sänre, Chlorziok osw.. die oft in gioi^r Menge angewandt werden, 
obwohl sie wahrscheinlich, in vielen F^Uoi wenigstens, als Kataly- 
sator«! wirken, was sich leicht dadurch nachweisen lieO^ daß man 
dem ReaktioQBgemisch nur kleine Mengen davon zusetzt. Hie und da 
ist dieser Nachweis erbracht, z. B. bei der Kondensation des Bens- 
aldehyds mit Nitromethan 'eu Fhenylnitroäthylen: 

C^, . CHO + CH,. NOa = HjO + C,H, • CH: CH -NOi, 
die mit wenig Chlorzink ausgeführt wird"). 



Ztuammentrltt von Aldehyden oder Ketonen mit Alkoholeii. 

Die Aldehyde Terbindem sich direkt mit Alkohol«i za Acetal«a: 
R ■CHO-|-2R'OH = HgO + R -CHCOR'),; 
diese Reaktion rerläoft aber in Abwesenheit von Katatysatoren 
nur sehr unvollkommen. Die Ausbeute steigt, wenn man in das stark 
gekühlte G^uisch von Aldehyd und Alkohol längere Zeit ein«) Strom 
von nicht selbstentzündlichem Pbosphorwasserstoff einleitet; auf 
diese Weise ist Acetaldel^d mit Äthyl-, Propyl- and Isobutylalkohol 
vereinigt worden *)- 

Auch durch Eisessig wird die Reaktion zwischen Aldehyden und 
Alkoholen sehr begünstigt*). 

Triozymetbylen gibt mit Methylalkohol leicht das entspre- 
chende Acetal. das Metbylal H-CH(0CH3)t, wenn man das Gemisch 

S h 1 1 1 , Ber. tl, 17S0 (1895). 

■) VorUnder und Hobohm, Ber. M, IBM {1896). 

•) Priaba, Lüb. Ann. tU, SSI (18S4). 

•) Engel und Qirftrd, J«hrabor. 1880. 694. 

■) Genther, Ueb. Ann. IM, 2fi (1868). 
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der beidea Eöiver mit unceShr 3 Fnuent Eisenchlorid 10 Stondeo 
aof dem Waaaerb&d erhitzt ). 

Das beste Mittel zur Darstelliuv der Acetale aus dea Aldehyden 
besteht jedoch darin, diese mit einer Iprozentiffen Lösang von GhloT- 
wasserstoff in der geeigneten Menge Alkohol 18 bis 20 Stunden lang 
stehen zu lassen; die Aasbeute ist dann meistens sehr gat'). 

Aach durch Einwirkung von OrthoameisenBäare-Athylester 
auf Aldehyde oder Eetone erhalt man leicht die Athylacetale der Iet>- 
teren, aber aar mit Hilfe geeigneter Katalysatoren. Als solche sind 
nemlich verschiedenartige Körper Ivaachbar, nämlich starke Mine- 
ralsSaren, Eisenchlorid, Chlorammonium, die Chlorhydrate 
von Äthyl-, Di&tbyl- and Triäthylamin, Kalinmbisalfat, 
AmmoniamBülfat und -nitrat. Die Reaktion ist nach kurzem Auf- 
kochen beendigt. 

Um nach diesem Verfahren Benzaldehyd-Athylacetal 
CsEs - CH(OCtH()t darzostellen, mischt man 1 Molekül Benzaldehyd 
mit Vio Uolekäl Orthoameisensäureäthylestffl:, löst in 3 Holekülen 
Alkohol and leitet ein venig Chlorwasserstoff ein. Nach 10 Minaten 
langem Kochen haben sich 99 Prozent der theoretischen Aosbeate an 
Acetat gebildet Hit 2 Gramm Chlorammoniam betr&gt die Aosbeate 
97 Prozent 

Das Äthylacetat des Propionaldehyds entsteht ebenso mit einer 
Aosbeate von 66 Prozent 

Kocht man zu lange, so sinkt die Aasbeate, woraus hervorgeht 
daß der Katalysator aof das durch ihn eraeogte Acetal verseifmd 
einwirkt '). 



§ 9. Direkte Sultonkmog arooutlsdKr Verbiodtmcen. 

Dorch die Anwesenheit von Qoecksilbersolfat wird in gewissen 
fHUen die Bildong von Solfosaaren mittels konzentrierter Schwefel- 
sftare erleichtert ond in eine Irastimmte Richtung gelenkt 

So gibt BenzoSsftore, mit konzentrierter Schwefels&ore allein 
erhitzt nur die m- ond p-Snlfoi&are. In G^enwart von Mercuri- 
■oliat entsteht die Ortho- Verbindung*). 

MTtllUtoDdCftmbleT, BolL Soo. Chim. <3}, t, 817 (18M). 

>) Emil FiBOher und Grobe. Ber. 30, 30S3 (1807). 

*) 1 k i B e n , Ber. 40, SMS (1007.) 

«) DImioth nnd v. SobmKdel, Bm. 40, 2411 (1007). 
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Ebenso liefert Änthrachinon mit Schwefelsäure allnn die 
^tüfosänre. Erhitzt maD es aber mit QaeoksilberzHBati;, so erlült 
man die o-Monosulfosänre bsw. die 1-6-, 1-6-. 1-7- and 1 . 8- 
DiflaUoBäaren ^). 



I) Iljinskr. Ber. 3«, 4194 (1903); Sohmidt, Ber. 37, 70 (1904). 
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Abspaltung von HalogenwasserstofF und 
Alkalihalogeniden. 

Die Äbspaltnng von Halogenwasaerstoff kann entweder so er- 
folgen, daß Halogen aod Wasseratoff aus demselben Uol^äl ana- 
treten. oder aucli unter Kondensation zweier oder mehrerer Mole- 
küle. In beiden 'fUllen dienen in erster Linie wasserfreie Chloride 
als Katalysatoren. 

Gldclizcltlger Austritt von Halogen und Wasserstoff ans 
demselben MolekUI. 

DaO Propylchlorid unter der Einwirknnv von Alamininm- 
ehlorid. ebenso von Älnminiambromid und -Jodid in Propylen 
und Chlorwasserstoff gespalten wird, war eeit längerer Zeit be- 
kannt i). 

Sabatier und Mailbie fanden dann, daß eine große Zahl wasser- 
freier Metallchloride die Fähigkeit haben, Alkylchloride, -bromide 
und -Jodide katalytisch in Olefin und Hslogenwasserstoff zd zer- 
legen: 

CnHa n + , Cl = HCl -H C„Hj „ . 

Barinm-, Nickel-, Kobalt-, Biei-, Cadmium- und Ferro- 
chlorid sind hierzn sämtlich gut geeignet Die Spaltung der pri- 
mären Chloride erfolgt bei Temperaturen übw 260*^, schnell fiber 
300^; die Bromide und Jodide erfordern eine etwas höhere Tempe- 
ratur. Die sekundären und tertiären Halogenide erleidm den Zerfall 
viel leichter. 

In dem hinter dem Katalysator liegenden Teile des Rohres ver^ 
einigt sich etwas von dem entstandenen ungesättigten Kohlenwasser- 
stoff wieder mit dem in Freiheit gesetzten Halogenwaaserstoft 
unter Umständen zu sekundären oder tertiären Isomeren des ui^ 
sprünglichen Alkylhalogenids. 



■) Ecrei, lieb. Ann. 231, 306 (188S). 
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WaBserfraieB Ctlorbariam gibt sehr gute Resultate and behält 
•eine Wirksamkeit nnb^renzt lause. Löst man ee nach Unfferem 
Gebrauch in Wasser auf, so hinterbleibt ein KeriDsrfüjnea*. zäher 
Räckstand, der aus hochkondensierten Kohlenwasserstoffen von 
petroleomartiffem Gerach besteht. 

Die Haloeenide einwertiger Metalle, wie Chlorsilber, Chlor- 
uatriom, Chlorkalium sind anwirksam. 

Ohlormethyl erleidet, wie voraaBzaseb«! war, anter den an- 
ffeffebenen Bedinffangen keine Veränderans. 

Zar Erklänms des katalytischen Vorganffs nehmen Sabatier 
and U ailhe an, daß sich aas dem Hetallchlorid and dem Alkylchlorid 
intermediär eine anbeständige metallariranische Verbindanf bildet: 

,CnH,„Cl 
C„H, „ + 1 CI + Baa^ = HCl + Ba/^^ 

die dann sofort unter Entstehung des Alkylens zerfillt: 

,CnH,„Ci 

Ba/ =BaCl, + CnH,„. 

Das Eorücksebildete Chlorid gibt dieiielbe Reaktion von neaem, and 
■0 fort ohne Ende. Beim wasserfreien Alaminiamchlorid ist das 
Auftreten einer Zwischenverbindang direkt nachweisbar; bringt man 
es bei — 10^ mit Isobntylchlorid zosammen, so erfolgt sonächst 
keine Zersetzang, erwärmt man aber dann das Gemisch aber d^i 
Ifallponkt, so entwickelt sich Chlorwasserstoff and Isobatylen, und 
es entsteht eine tief gefärbte FlQssigkeit. 

Darch Eisenohlorid FeClj wird bei 800° Chlorwasserstoff ent- 
banden; man erhält jedoch kein Isobul^leo. sondern einen feetea 
Körper von sehr hohem Uolekulargewicht 

Chromchlorid CrClj reagiert nit^t^). 

Beniylcblorid wird ron wasserfreien Chloriden, besonders von 
Bariamchlorid and NickelchlorQr, (eicht in Chkffwasserstoff and 
eine harzige, hocfamoleknlare Sabstass von der Brnttoformel C7H( 
gespalten, die schon von Cannizsaro entdeckt worden*) and idnt- 
tisch mit dem ans Benzylalkohol durch Waaserabepaltnng erhal- 
tenen Körper (S. 172) ist; vielleicht ist sie als Hezaphenylcyclo- 
hezan (CeHsCH)^ anzusprechen. 

>) P. Sabktior niidH*ilh«,C. r. 141, 2SB (IM»). 
*) Oknnisskto, liob. Ann. tt, 114 (18M). 
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Wass»{reie Hetalloxyde bewirken, mit ÄlkylhaloKeniden za- 
sammengebractit, ebenfalla deren Verfall, da sich immer etwas von 
dem entsprechenden Metallchlorid bildet. Leitet man Isobatylcfalorid 
bei mehr als 2^0" über Tonerde, so genäht die grerinfffüsiffe Zer- 
setsang, die aHein durch die Temperatnrerbdhanff bewirkt wird, tun 
ein weniff Alnminiamchlorid oder -cxychlorid entstehen ex lassen, 
das dann sogleich als Katalysator zu wirken bei^innt and uch darch 
den bei der Beaktion frei werdenden Chlorwaaserstoff rapide ver^ 
mehrt. Dies ist die Ursache der beobachteten katalytischen Wir^ 
kong von Tonerde anf Alkylbalogenide^). 

Anch der spaltende Einfluß, den redoziertes Nickei bei 260" 
und mehr in Gegenwart von Wasserstoff aof Alkylhalogenide aosfibt, 
ist aof die Bildung von Nickelchlorid zarückEnführen*). 

ZttsaimiiMilritt mütitxtx MoldiUle unter Abspittong von 
HalOfenwassereton. 

Wasserfreies AInmininmchlorid bewirkt die Vereinigung aro- 
matiscber Kohlenwasserstoffe mit Chtorderivaten der Faraffinr und 
CycloparaCfinreibe unter Austritt von Chlorwasserstoff und gestattet 
so die Synthese einer großen Zahl aromatiBcber Verbindungen. Es 
ist dies das Prinzip der Friedet-Crafts'schen MeÜiode'). 

Der einfachste I^^ll Ist die Darstellung von Toluol aus Hethyl- 
chlorid und Benzol: 

c^ + cH,a = na -f- c,h, • ch, . 

Die praktische Ausführung des Verfahrens gestaltet doh meist 
80, dafl sich das Reaktionsgemisoh in einem sorgSltig getrockneten 
Kolben befindet, in den durch den Stopfen ein weites, am oberen 
Ende durch einen Kork verschließbares Glasrohr eingeführt ist. 
Durch dieses Rohr wird das feste Chlorid eingeschüttet. Seitlich be- 
sitzt es einen schräg aufwärts gerichteten Tubus, der mit einem 
RQckfloßkühler in Verbindung steht. Die aas diesem oben ent- 
weichende Salzsäure wird zweckmäßig in einer mit Wasser gefüllten, 
tarierten Vorlage absorbiert; die Gewichtszunahme der letztwea 
gestattet, den Gang der Reaktion zu verfolgen and diese zu untw^ 
brechen, sobald man die berechnete Menge Chlorwasserstoff auf- 
gefangen hat 

>} Sender« DB, Bull. Soo. China. (4), 3, 823 (1908). 

*) F. Sftbfttier ODdUkilbe.C r. 13t, 407 (1904). 

*) Friede] und Crftf te, Ann. Chim. Kiys. (6), 1, 489 (1884). 
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Hui nimmt einen sioßen Überschau an EohlenwasBenitoff (nn- 
(re&hr das Zehnfache der mr Umsetzonff mit dem Haloffenid theore- 
tisch nötigen Menge), erwärmt das Gemiaoh anf dem Wasserfoad und 
gibt das fein gepnlverte Alnminiomchlorid in mehreiwi Portionen 
sa 2 bis 20 Gramm hinzu, wobei man mit dem Einschütten einer 
neuen Portion immer so lange wartet, bis die EalogeDwasBerstoff- 
entwicklnng nachgelassen hat. 

Ist das Hslogenalkyl gasförmig (Methyl- oder Itbylchlorid). so 
leitet man es in den Kohlenwasserstoff ein, nachdem man voriier 
Ahuniniamchlorid bineingegeben hat. 

Wenn man die Reaktion für beendigt hält, läßt man erkalten und 
gießt das Gemisch in einen Oberachofl kalter verdünnter Salzsäure; 
es bilden sich zwei Schichten, von denen man die obere abtrennt 
und nach dem Answaschen ond Trocknen einer fraktioniert«! Destil- 
lation unterwirft. 

Die Ansbeateu sind oft sehr gnt; das Haaptprodnkt ist aber stets 
von Nebenprodukten begleitet, vor allMn von solchen, die durch zwei- 
oder dreimaligen Eintritt desselben SubBtitnentm in äea Aosganga- 
kohlenwasaerstoff entstehen. So reagiert bei der Einwirkung von 
Chlormethyl auf Benzol das erstere auch mit dem entstehenden 
ToIdoI und gibt ein Gemenge von Xylolen, die dann ihrerseits mit 
dem Metiiylchlorid Trimethylbenxole (1-2-4 ond 1-3-6) geb«L Wird 
die Reaktion Enger fortgesetzt, so entstehen auch Tetramethyl- 
benzol (1-2-4-5), dann Pentamethylbenzol und schlieOlicb sogar Heza- 
methylbenzoP). Wenn man die Operation nach dem Ehitweichen der 
berechneten Menge Salzsäure unterbricht, kann man diese Neben- 
resktionen sam großen Teil vermeiden. 

Statt, wie angegeben, mit fertigem wasserfreiem Aluminium- 
chlorid zu arbeiten, kann man auch Alnminiumspäne (die durch Aus- 
kochen mit Alkohol tmd Waschen mit Äther entfettet sein müssen) 
in den Kolben geben und trockenen Clhlorwasserstoff einleittti^. 

In gewissen Fällen Ist es empfehlenswert, das Alnminiumchlorid 
mit Schwefelkohlenstoff oder Fetrolätber zu übergießen und das 
Gemenge der miteinander zu kond^isierenden Körper portionen- 
weise zuzufügen. 

Das Anwendungsgebiet der Reaktion umfoOt einerseits die aro- 
matischen Kohlenwasserstoffe, und zwar sowohl Benzol und seine 

>)Fri«deltii>dCrKfta, Ann. Chim. Fhji. (6), 1, 461, 478, 467 (1SS4). 
■)G»tterin>nnnnd8toakh>nB«ii, Bm. fS, 35» (1892); v(^ «in 
UmHohM TMfkhren bd Badiiew«noiraki. Bra. tS, IIU (18W). 
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Homologea wie aach Naphthalin imd Diphenyl. Waa andereraeitfl 
die halogenhaltiseD Subatanzen betrifft, bo woide sie saeret Dar 
auf Alkylchloride ancewendet; sie läOt sieh aber ebensoffot auch 
atif die UoQOchlorderiTate der Gyclohezanreihe äbertrasren (so gibt 
Cbloroyclobexan mit Beniol FheaylcyclohezaD*), fernem auf 
in der Seitenkette chlorierte aromatiaohe KohleawaBserstoffe <Ben.- 
lylchlorid')) und ant nnffOBättigbe MoDochlorderivate (Vinyl- 
bromid, mit Benzol kondensiert, liefert StyroP». 

Statt der Chtorderivate können meist mit gleichnn Erfolg auch 
die Brom- oder Jodderivate verwendet wn^en. 

Auch Dihalogenide sind der Reaktion znffänglich. 1-2-Di- 
chlorSthan (Atbylenchlorid) gibt mit Benzol synun. Dipbenyl- 
Sthan*); ebenso gibt l-l-Dibromätbylen asymm. Diphenyl- 
&thylen: 

CH, : CBr, + 2 C^, = 2 HBr + CH, : C (C,Hs) , •), 
Atbylidenchlorid kondensiert sich mit Benzol zu a^mm. Di- 
phenyläthaD: 

CH, • CHQ, + 2 C,H, = 2 Ha 4- CH, ■ CH (C,Hb) , '), 
als Nebenprodukte können bei dieser Reaktion Xt^ylbenao! ond 
Hydrodimethylantbracen auftreten "O. 

Methylenchlorid verbindet sich mit Diphenyl zu Flnoren*); 
Benzalchlorid mit seinem fünffachen Gewicht Benzol und Aln- 
miniamchlorid behandelt, gibt Triphenylmetban^. Dieses läßt 
sich aach aus Chloroform und Benzol darstellen'*'). 

Die Reaktion ist ferner übertragbar auf die Säarechloride 
der aliphatischen und aromatischen Reihe sowie aof Phosgen ond 
fOhrt so znr DarstelluDg von Eetonen. 



>) Kntsanoff , BnU. Soo. Chim 2t, 271, (1902). 

■) Friede! nnd Graf tB, Ann. Chim. Phys. (S), 1, 478 (1884). 

*) AnaohfitE, Lieb. Ann. US, 231 (IS86). 

«} S i 1 V ft , C. T. t9, 606 (1879). 

*) D e m o 1 e , Ber. 12, 224S (187»}. 

■) SilTft, Bnll. Boo. Ciäin. 31,66 (1880); 41, 448 (188S). 

^) Qearreaee, Bull. Soo. Chim. 48, S79 (1888). 

■) Adam, Ann. Chim. Phjra. (6), tS, 2S3 (1888). 

>) Linebarger, Am. Chem. Joum. 13, »7 (ISfil). 
i^FriedeltmdCrsftB, Ball. Soe. Chim. (2), n, 6(1882). - B. nad 
O. F i B b e r , lieb. Ann. IM, 2B2 (1878). -AlUDuadKSIIlker, Ii»b. Ana. 
m, 107 1888). 
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So liefert Äcetylchlorid mit Benzol Acetophenon*): 
CH, - COCI + C,H, = Ha + CHj • CO • C^H, , 
und Benzoylchlorid in gleicher Weise Benzophenon*): 

c^, ■ COCI + CgHg = na + C^, • CO • C,Hj ; 
ni letEterem gelangt man aach durch KondensatioD von Benzol mit 
Phoagen. 

Die im Kern chlorierten, bromierten odw nitrierten Derirate der 
aromatiflcben Sänrecfaloride eignen sieb ebenso gnt zn der Reaktion. 
So liefert z.B. m-Nitrobenzoytcfatorid mit Benzol m-Nitro- 
benzophenon^), und die Chlor- nnd Brombenzoylchloride geben die 
entsprechenden halogensabstitniert«! Benzophenone') "). 

Die Dichloride zweibasischer Sänren können doppelt reagierea 
und so Diketone erzeugen. Snccinylchlorid gibt mit Benzol ia 
SchwefelkoblenstofflöBung Dipfaen7l-l-4-bntadion-l-4^): 

C,H, • CO • CHg • CHa • CO ■ C^,. 
Ebenso verhalten sich die Chloride der Haton- and Glntarsfinre^). 
Die Anvendang der Reaktion anfCarbaminsäarecfalorid fährt 
zu aromatöscben Säureamtdeo; mit Benzol entsteht Benzamid^: 
NH, ■ COCI + C^ = HQ + C,H, • CO • NH, . 
Tfaiophosgen gibt Tbioketone^, mit Benzol also Thiobenso- 
phenon: 

CSClj + 2 C.H, = 2 HCl + C,H, • CS ■ C^ . 

Symmetrisches TetrabromSthan (Acetytentetrabromid) kon- 
densiert sich mit Benzol za Anthracen^"): 

2 C,H, + C^,Br, = 4 HBr + C^Hj, . 

Unter Umständen kann aach eine chlorhaltige Verbindung mit 
mcb selbst reagieren; so wirkt z. B. Alomininmchlorid aaf mm 

') Friede] und Crafta, Ann. Cbim. PhjB. (6), 14, 4U (1888). 
*) Friedel und Crafts, Aim. dum. Phyo. (0), 1. «0, «8 (1884). 
■) Qeigr nnd KSniga, Bor. 18, S401 (188&) 

*) Overton, Ber. H, 20 (1893); Hantiaeh, Ber. U, ff7 (1891)[ 
Demvth und Dittrieh, Ber. 13. 360» (1890). 

>) Cfttheart und Her«r, Ber. tS, li98 {189S}. 
*) C 1 a u ■ . Ber. 10, 1375 (1887). 
') Anger, Ann. CUm. Phys. (6), St, 349 (1891). 
») Oattermann, Ueb. Ann. 144, 29 (1888). 
*) Berggreen, Ber. «. 341 (1888). 
1*) Ansohati, lieb. Ann. f3S, 168 (1880). 
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LSaixag von Pheiiyl-l-chlor-2-äthaD C^sCHs-CHsCl in Schwe- 
felkohlenstoff lebhaft ein und verwandelt es in ein unlösliches Han 
von der Formel (GgH« ■ GHi ■ CHg), . Htw kondensieren sich also 
mehrere gleichartige Moleknie miteinander. Es kann aber aach der 
Fall eintreten, daß die XoDdenaation innerhalb eines Molekäls statt- 
findet, wie beim Übergang des Phenyl-l-ohlor-4-batsns in Tetra- 
hydronaphthalin: 

der sich beim Erwärmen des Chlorids mit seinem glichen Gewicht 
Alnminiomchlorid in Ligroinldsong mit gaXat Aasbeate Tolläeht. 
Phenrl-l-ehlor-5-pentaD liefert in ähnlicher Weise Phenyl- 
cyolopentan*), was insofern ein Ansnahmefan ist, als hier dw 
mit dem Chlor als Salzsäure snstretende Wasserstoff nicht dem 
aromatischen Kern, sondern der Seitenkette «itoommen wird: 

/CH,— CH, 
C,H, • CH, • CH, • CH, • CH, ■ CH.Cl « HO + CiH, • CH 

\CH,— CH, 

Hechanismns der Friedel-Crafts'schen Reaktion ~~ 
Friede! nnd Grafts nahmen zar Erkßmng der Reaktion die int«^ 
mediäre Entstehung einer metallorganischen Verbindung aos dem 
Alnminiamchlorid and dem aromatischen Kohlenwasserstoff an: 

C,H, + Aia, = HCl -f- C,H, ■ AlCI, ; 
diese Verbindnng würde dann mit dem Hslogenid in folgender Weise 
weiter reagieren; 

C^, • AlCl, + RCl = AICl, + C^R . 

Das zarfickgebildete Alaminiamchlorid wflrde dieselbe Folge von 
Reaktionen von neuem durchlsofen und immer so fort Ea wäre also 
ein wahrer Katalysator, von dem eine kleine Uenge genügen müQte^ 
am anbegrenzt viel Kohlenwasserstoff und Halogenid omzasetzen. 
Das trifft in einer Reihe von f^len tatsächlich zu, wo man mittels 
weniger Gramme Alaminiamchlorid die handertfoche Menge fieoaol 
mit halogenhaltigen Körpern kondensieren kann. 

Oft ist es jedoch in der Praxis notwendig, bedeutende Qaantitäten 



1) T. Biftun und Dontaoh, B«-. 46, 1267 (1912}. 
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AltuniniDmchlorid ansawendeo, mimcbmat sogar eine größere Ge- 
wichtsmenge als die das Eofalenwasserstoffa. Dieser Umstand führte 
dam, daß seine Katar als Katalysator von manclien Chemikern be- 
stritten wurde. Diese steht aber trotzdem onzveifelbaft fest Die 
Notwendigkeit, bisweilen große Mengen des Katalysators zamsetun. 
rfihrt teils daher, daß die betreffenden Reaktionen langsam ver- 
laofen und, um sie sn besehleanigen, mehr von dMn OberlrSger 
notwendig ist, teils in andwen fHUen daher. daO das Alnminiom- 
efalorid mit einer der reagierenden Sabstanzoi eine beständige 
Verbindong bildet and dadnrch ein Teil seine katalytische Wirksam- 
keit verliert. Daß sich tat^falich Aluminiamchlorid mit den vor- 
handenen organischoi Sab8tan»n za metallorganischen Verbindangen 
vereinigt, ist von Gostavson nachgewiesen worden, der eine durch 
Wasser sersetiliche, orangefarbene Benzolverbindimg AlCla • SCgEg 
isoliert hat*); in Gegenwart von Athylchlorid bildet sieb die Ver- 
bindung AlClg - (CfH^)! ■ 3CsH«, die in d» Wärme in Benzol und 
AlCl(CsHt01)i anseinanderiällt, welch letztere Verbindnng beständig 
ist nnd im weiteren Verlauf der Reaktion als Katalysator dient>). 

Verwendung anderer Chloride als Katalysatoren. — Auch 
einige andere wasserfreie Uetallchloride lassen sich nach Art des 
Alnminiomchlorids xa Friedel-Craftsschen Synthesen rerwMiden, 
nämlich Cblorzink, Eisenchlorür und Eisenchlorid. 

So liefert Benzoylchlorid, in Gegenwart von Eisenchlorid mit 
Benzol kondensiert, Benzophenon'). 

Die Wirkung dieser Chloride ist weniger «lergiscb. als die dea 
Alominiomcblorids; ans diesem Grunde hat ihre Anwendung biswdlen 
den Vortül, daß weniger Nebenprodokte entstebeo. 

Die Verwendung von Chlorzink, oder besser von metall ischem 
Zink, aus dem während der Reaktion sofort Chlorzink gebildet wird. 
ist für KondensatiODen mit Ni^hthalin empfohlen worden*). So 
werden die Dinaphthylketone durch Einwirkunjr von Zink auf 
ein Gemenge von Naphthalin und a. oder ^Naphthoylchlorid dar- 
gestellto). 

Der Eiisatz des Ahimininmchlorids durch andere CSiloride kann 

■) QnstATBOD, Ber. 11, SlSl (1878)i St, 447 (1889). 
■) QaatkTaon, C r. 13«, 106S (1903); 140, 940 (190S). 
■) H»moD«t und 8to«ber, Bali. Soo. Chiin. (3), I, 1«! (1891). 
*) A 1 e X « j e w , mthotiaa ds truufoimfttioii dei oombiiimiaoiu orguilqnM, 
8. IM. PuiB 1891. 

*) OrncarsTio nad Heri, Ber. 1, 1242 (1877). 
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zur Folge babea, daß der neue Sobatitaent in einer anderen Stellung 
des aromatischen Kem£ eintritt; kondensiert man z. B. Isobatyl- 
Chlorid mit Tolaol in Gegenwart von Eisenchlorid, so erhält 
man para-Hethylieobatylbenzol, während Alaminiomchlorid sor Bil- 
daag defi meta-Derivates fflhrt^). 

Eisenchlorid goKtattet auch die Aasfühning von Synthesen 
in der aliphatischen Reihe. LäQt man es in GegMiwart von Alkohol 
auf Propionylchlorid einwirken, so kond<ai&ieren sich zwei Mole- 
küle von diesem tmter gleichzeitiger Eaterbildnng m ein«n Eeton- 
^nreester*): 

CH, ■ CH, • COCl + CH, • CHj - COCl + CjH,OH = 
2 HCl 4- CH, • CH, • CO • CH • COOC,H, . 

CHa 
Sporen Ton Kapferjodür bewirken die Vereinigang primärer 
aromatischer Amine mit Brombenzol anter Anstritt von firom- 
waeserBtofL Statt ö-'ßi freien Amine kann man auch der«i Acetyl- 
derivate verwenden. Kocht man beüpiel&weise 20 Gramm Brom- 
benzol nnd 10 Gramm Acetanilid mit 5 Gramm Soda und etwas 
Ktipferjodür fünfzehn Stunden lang, so erhält man AcetyldUihMiyl- 
amin, das dann leicht za Dipheoylamin verseift werd«i kann. Das 
Knpferjodör kann dnrch Kupfer und Jod odea* anch durch Kupfer 
und Jodkaliom ersetzt werden'). Eine große Anzahl ähnlicher Syn- 
thesen sind mit Kupfer oder Knpferverbindnngffli als Katalysatoren 
ausgeführt worden. 

Abspaltong eines Molekfib Halogenalkali. 

Bei der Einwirkung aromatischer Halogenverbindnngen, wi« 
Chlor-, Brom- oder Jodbenzol, auf die Alkalisalze des Phenols ent- 
stehen FhenoläÜier, aber in v«:«chwind«id kleiner Ausbeute. Da- 
gegen wird die Ausbeate bei dieser Reaktion sehr befriedigend, 
wenn man unter Drack bei 150 bis 200° mit fein verteiltem 
Kupfer als Katalysator arbeitet; sie beträgt dann 25 Prozent büm 
CSüorbenzol. 82 beim Brom-, 78 beim JodbenzoL 

Das Verfahren eignet sich auch zor Darstellong der Itber anderer 
Phenole, z. B. der Diphenole'). 

>)BiaIobrie8ki,B(ir. 36, 1773 (1897). 

*) Hftmonet, BuU. Soo. Chem. (3), 1, 334 (1889). 

*) Goldberg, Ber. 40, 4fi4I (1907). 

•) CllmknniutdSpoDageMieb. Ann. 3M,S3<19(r7). 
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Kspitol XL 
Katalytische Spaltung von Karbonsäuren. 

Die FettB&ureQ sind gegen Hitze sußerordentlicli bestAndiff, mit 
Atunalime der Ameisenaftore, die in dw \^nne dnrch mannisfalMfce 
EaaUüase sersetzt wird. 

Wir werden hier xaerat die katalytifichen Spaltnngen der Ameisen- 
^nre in Gegenwart von Metallen nnd Ozfd«i gesondert be^)recfaen, 
ond im AnsclilQß daran die der übrigen aliphatischen and aronup 
tischen Karbonsäuren. Bei den letzteren ergeben sich wichtige An- 
wendungen zur Danrtelinng von srmmetrischen Eetonen. ge- 
mischten Eetonen ond Aldehyden. 



Zersetzung der Amdsensiure. 
Diese Zersetzung kann in verschiedener Weise verlaofen. nSmlich: 

1) H-CO0H = CO,4.H,, 

2) HCOOH = CO-|-HaO, 

3) 2 H • COOH = H • CHO + CO, + H,0 , 

ond endlich in besonderen fallen: 

4) 3 H ■ COOH — CH.OH + 2 CO, + H^O . 

Die Gegenwart eines bestimmten Katalysators hat zur Folge, daO 
die Zersetznngstemperator herabgesetzt and gleichzeitig dta Zec^ 
fall nach einer einzigen Bichtong oder aach nach mehreren Bicb- 
tongen zugleich orientiert wird. 

Die Reaktion 1. eine Dehydriernngsreaktion. wird schon b^ 
gewöhnlicher Tanperatnr durch Rhodinmmohr^) nnd durch Pal- 
ladiummohr*) aasgelöst. 

Die in einer Wasserabspaltning bestehende Beaktion 2 findet 

*) BertheIot,Ann.Chim.Pli7B.(3),1t,42(lMe}. -Sainte-OUir« 
DeTil]BiindD«br»r,ar.TS,1782 ( 1S74). -BUokkdder.Z. FbjL Ch. 
m. S85 (1M2). 

•) Zolinakr und QMnka. Ber. 44, 230S (1911). 

Skbutlei, KkUlTM. 
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hsDpts&chlich unter der Binirirkaiv waaserbindender Mittel statt, 
wie SchwefelsSare (schon unter 100°), wasserfreie Oxalsäare 
(Ober 105"), wasserfreies Kalium- oder Natrinmformiat (fibw 
160»)»). 

Ssbatier und Mailfae haben den Zerfall der Ameiseasäare bei 
Verwendnnff rerscbiedener Katalysatoren, namentlich fein rerteilter 
MetaUe und wasserfreiw Oxyde, eingehend untersucht'). Die ver- 
ffleichenden Versuche wurden stets unter mösHchst ftleicheo Be- 
dingungen anageführt; die StrÖmungsgescliwindijrlceit des Ämeiseii:- 
aäuredampfee betrug unseGUir 0,27 Gramm in der Uinnte; ä» teetß, 
pulTerfÖrmige Katalysator bildete eine Schicht von 60 cm I4nge in 
einem horizontalen Rohr aus Jenaer Glas, das auf bekannte Tempe- 
ratur erhitzt wurde. 

Ohne Katalysator findet in dem Rohr ,unter 300» fast keine 
Zersetzung statt; bei 340» entwickeln sich in der Ifinute 2.6 ccm 
eines Gases, das aus Wasserstoff und Kohlensäure (Reaktion 1) 
neben etwas Kohlenozyd (Reaktion 2) besteht. 

Die Katalysatoren lassen sich in drei Gruppen ordnen: Wasser- 
stoff abspaltende, Wasser abspaltende und Kemischte. 

1. Wasserstoff abspaltende Katalysatoren. — Die Kata- 
lysatoren dieser Gruppe bewirken ausschließlich od» fast ausschliel}- 
lich die Reaktion 1, zweifellos deshalb, weil sie mit einem der 
Reaktionsprodukte, Wasserstoff oder Kohlendtozyd, intermediär Ver- 
binduniren bilden. Die Bildung von Wasserstoffveiiiindungen muH 
man bei den Uetallen annehmen, von denen folgende zu erwähnen 
sind: 

Palladium (Schwamm) reaciert von 110» an und bewirkt bei 
245» totalen Zerfoll 

Platin (Schwamm) beginnt bei 120» zu wirken; bei 215» ist die 
Zersetzung vollständig. 

Reduziertes Kupfer (lockeres, violettes) gibt bei 190° pro Minute 
278 ccm Gab. welches ans gleichen Teilen Wasserstoff und Kohlen- 
dioxyd besteht. 

Reduziertes Nickel liefert bei 280» in der Minute 290 ccm Gas, 
das Spuren von Kohtenoxyd enthält. 

Fein verteiltes Cadmium, durch Reduktion des Oxyds erhalten. 
gibt bei 280» pro Minute 326 ccm Gas. 

*) Lorin, Jabresber. 1871, 61S. 

■) P. Sabatierimd Hftilhe, C r. IM, 1212 (»H)- 
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Von mehbnetslliaeben Katalysatoren wurde Zinnoxydnl onteiv 
sacht, ^u von 160" an wirksam ist und bei 285" 172 ocm Gas pro 
Hinate liefert; es wird dabei Isni^m sa metallisch»! Zinn radn- 
liert, das in süeiober Weise weitw wirkt. Das Gas enthält einen 
kleinen Oberschaß an Eohlensänre, da aacb eine achwache Neben- 
reaktion nach Schema 3 eintritt. 

Bin ähnliches Resultat ffibt Zinkoxyd, dessen Wirksamkeit 
zweifellos aof der intermediären Bildons des Karbonats bembt. 
Sie beginnt bei etwa 190"; bei 230" entwickeln sich in der Minute 
172 ccm eines Gases, das eu 51 Frosent aus Kohlendioxyd und zn 
49 Prozent an3 Wasserstoff beeteht Die Produktion ran Fonn- 
aldehyd (Reaktion 3) beträft ca. 2 Prozent. 

2. WasBerabspaltende Katalysatoren. — Hit Titandioxyd 
tritt bei Temperaturen über 170o ausschließlich die Reaktion 2 ein; 
bei 320" bilden sich pro Uinute 180 ocm nabesn reines Koblenoxyd. 

Blaaes Wolframoxyd (S. 172) verhält sich analog; bei 270<> 
gibt «fl pro Minute 196 ccm fast reinra Kohlenoxyd. 

Im selben Sinne wirken Tonerde, Kieselsäure, Zirkondioxyd 
nnd Urandioxyd, doch tritt bei diesen stets in trewissem Grade 
auch die Reaktion 3 ein, was sich durch das Auftreten von Kohlen- 
j^ure ohne Wasserstoff zu erkennen sibL 

Mit Tonerde beginnt die Zeisetzung bei 234" und liefert Kohlen- 
ozyd mit 6 Prozent Kohlensänre. Die Reaktion 2 hwrscht also vta; 
ungeföhr ein Zehntel der Ameisens&nre wird nach Schema 3 in Form- 
aldehyd und Kohlen^ure übergeführt Bei 340° beträgt die Ga»- 
entwicklnng in der Minute 192 ccm; es tritt aber bei dieser Tempe- 
ratur infolge teilweisen Zerfalls des Formaldehyds auch schon etwas 
Wasserstoff auf. 

Kieselsaure, weniger wirksam als Tonerde^ gibt za ungefiUir 
3 Prozent die Reaktion 3. 

Zirkondioxyd gibt bei 340" 144 ccm Gas mit 6 Prozent Kohlen- 
wure; die Reaktion 8 findet zu etwa 10 Prozent statt. 

Mit Urandioxyd treten die Reaktionen 2 und 3 in unge&hr 
gleichem Maße ein. 

Gemischte Katalysatoren. — In Gegenwart der Katalysa- 
toren dieser Gruppe, der zahlreichsten von allen, treten die Re- 
aktionen 1 und 2 gleichzeitig ein und danebw meistens auch noch 
in gewissem MaQe die Reaktion 3. 

Hierher gehört das Thordiozyd. Die Zersetzong, an einer 
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schwachen Gasentwicklon« erkeimbsT. beginnt bei 230^ bei 260^ 
ist sie noch sehr lanffsam aml liefert ein Gas, das ans 75 Proxent 
Kohlenozyd. 16 Proient Kohlendlozyd nnd 10 Prosent WasserstoU 
besteht; die verdichtete FlfiaBigkeit eath&lt FormaMehyd. Ans diesen 
Zahlen geht herror, daß von 100 Teilen AmeiseDÜore 79 nach 
Reaktion 2 zerfallen, der Best za etwa gleichen Teilen nach Re- 
aktion 1 nnd 3. Durch Temperatnrsteigemng wird die ZersetEong 
beschlennigt and ihr Verlaof geändert Bei 320° beträgt die Gas- 
entwicklung 120 ccm in der Uinate; der Gehalt an Kohlendioxyd 
steigt auf 46 Prosent. and die im Kühler kondensierte Flfissigküt 
enthält reichliche Mengen U«thylal, herrorgegangen aus einem teil- 
weisen Eintritt der Reaktion 4. die man als eine Reduktion der 
Ameisensäure durch den nach Reaktion 3 entatandeoen Formaldebyd 
ansehen kann: 

H ■ COOH -f CHjO = CO, + CH.OH . 

Bei Temperataren über 350° tritt diese UethylalkoholbiMong immer 
stärker hervor, und da sagleich der Formaldehyd teilweise in Kohlen- 
oxyd tmd Wasserstoff zerfällt, steigt der Wasserstoffgehalt des Gas- 
gemisches, während der KohlensSnr^ehalt zoräckgeht. Bei 375° 
entwickeln sich pro Minute 144 ccm Gas mit nur 33 Prozent Kohlen- 
säure. Die aufgefangene Flässigkeit enthält MethylalkohoL 

Bei einigen gemischten Katalysatoren wird die Reaktion 1 snr 
Hauptreaktion, t. B. bei dem blauen Uolybdänoxyd MogOs, er- 
halten durch Redaktion von Ifolybdänsäure mittels Ameisensäure 
bei 340°. Die schon bei 106° deutliche Zersetzung liefert hier bei 
340° pro Minute 325 ccm eines Gases, das nur 5 Prozent Kohlmoxyd 
enthält Etwa 76 Prozent der Ameisensäure erleiden die Reaktion 1, 
17 Prozent die Reaktion 3 und 8 Prozeat die Reaktion 1. 

Eisenoxydul, ein sehr aktiver Kj^talysator, femer Kalk und 
gepulvertes Jenaer Glas, beides mittelmäßige Katalysatoren, be- 
vorzugen auch in aasgesprochener Weise die Reaktion 1. 

Ungefähr gleich stark tretm die Reaktionen 1 und 2 mit zer- 
Btoi^nem weißem Glas ein;dieZerBetznng beginnt bei 240°. 

Dagegen wiegt die Reaktion 2 bei folgend«! Sabstannen vor, wie 
man daran erkennt, daß der Kohlensänregehalt des resaltierendea 
Gases kleiner als 33 Prozent ist: 



Disiiizcdby Google 



Spaltni^ von Earbonsäure 







Gepilvertei Bimlsteia 


4ocin, 


Hasnesia 


10 „ , 


Leicht« Holzkohle 


96 „ , 


Lockeres Ghromozrd 


160 „ . 


Schwarsea Vanadiaozyd 


216 „ , 


Manfranozydnl 


225 „ , 


B.eryllozyd 


260 „ . 



Wie man sieht, schwankt die Stärke der Äktivilüt swischen 
Veiten Grenzen. In diesen sämtUcheD f^Iea verläuft nebenher aach 
die Reaktion 3 in höherem oder {reringerem Grade. 



Katalytbche Zenetzang der dnbultctKn Kaitoiuitirea. 

Die Fettsäuren erleiden anter dem Einfloß hoher Temperatur 
hanptsächUch folgende beiden Beaktionen: 

1) E - COOH = CO, + RH (Kohlenwasseistoff) 
trnd 

ß • COOH R^ 

2) =C0a4-H,0+ >C0 (Keton). 
+ R'COOH R^ 

In Äbweeenbeit von Eataljrsatoren sehen bei dunkler Rotglat 
beide Reaktionen nebeneinander vor sich, aber die Kohloiwassei^ 
Stoffe und sogar die Eetone werden unter diesen Bedingungen mehr 
oder minder zersetzt, und man erhfilt komplizierte Gemische pyio- 
gener Produkte. Durch Katalysatoren, fein verteilte Metalle oder 
Oxyde, wird die Beaktionatemperator sehr herabgesetzt. 

Die Metalle begüostigeii hauptsächlich, wenn aach schwierig, 
die Reaktion 1. Die Oxyde lassen dagegen die Reaktion 2 mit 
großer Leichtigkeit eintreten and gestatten aof diese Weise eine 
vorteilhafte katalytische Darstellung von Eetonen. 

Die aromatischen Säuren gehen im allgemeinen die Reaktion 1 
leicht« ein, doch ist hier die Mitwirkung von Katalysatoren 
meistens ohne großen Einfluß. 

Es mag hier erwähnt werden, daß die Spaltung der Campho- 
karbonsäaren in Kohlensäure und Campher bei 70° durch die 
Anwesenheit von Älkaloiäen begünstigt wird, und zwar spalten sich, 
wenn das angewandte Alkaloid optisch inaktiv ist, die rechts- mtd 
die lioksdrehende Säure oiit gleich«r Geschwindigkeit, ist das Alka* 
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loid aber aktiv, ao sind die (Geschwindigkeiten verschieden. Bei 
Chinin z. B. betraft der tlnterschied 46 Prozent^). 

Wirkung fein verteilter Metalle anf KarbonaSuren. — 
Ober fein v<erteUtem Kupfer beginnt Gssissänredampf bei 260" 
sich za seraetzen; die Gasentvicklooff ist znerst sehr lanirsam, wird 
bei steigender Temperatur schneller nnd v^läoft bei 390 bis 410" 
ziemlich gleichmäßis. Das Gas enthält aof 7 Teile Eohlensäare 
1 Teil Methan; aaQerdem bildet aich Aceton. I^ Reaktionen 1 und 2 
treten also beide ein. und zwar, wie aas der Zosammenaetzan; des 
Gases hervorseht, die zweite etwa zwölfmal stärker als die erste. 

Reduziertes Nickel bewirkt eine analoge Zersetmng^ lansaam 
bei 2^", schnell bei 3200 and darüber; das Gas enthält hier naheza 
50 Prozent Methan, die Reaktion verläuft also fast aasschließlich 
nach Gleichmiff 1. Daneben wird ein Teil der Sänre in kohleartige 
Produkte »ersetzt, die «ich aof dem Nickel ansetzen *)• 

Die fibrigen Fettsäuren verhalten sich ähnlich. Fein verteiltes 
Kupfer wirkt träge ein, Nickel bedeutend lebhafter. Propion- 
säure zerfiUlt in Berähmng mit Nickel bei 230'' in Eohlensäore 
und Äthan, welches sich dann seinerseits zum großen Teil in 
Methan, Kohlenstoff und Wasserstoff zersetzt. Keton entsteht nicht, 
dagegen wird die Säure teilweise zum Aldehyd redunert. Batter- 
sänre gibt bei 260" ein analoges Resultat, ebenso Isobotter- 
sfinre nnd Capronsäure^). 



Dantcllnng lymmetrlsdier Ketone. 

ESne der längstbefcannten Methoden zur Darstellung symmetri- 
scher Ketone besteht darin, daß die Calcium- oder Bariumsalze von 
Karbonsäuren der trockenen Destillation unterworfen wwden, wob« 
sich folgender Vorgang abspielt: 

R ■ CO • 0^ R 

>Ba= >CO + BaCO,. 

R • CO • er w 
Squibb hatte zuerst den Gedanken, diese Reaktion zu einer 
katalytischen umzngestalten. Leitet man Essigeänredampf über aof 
gOO" erhitztes Barinmkarbonat, so kann man mit derselben Menge 

>} F»j«Di, Zeitaahr. phys. Ch. T3^ SS (1910). 

■) P.BftbatiBr nnd Sender ans, Ann. Chim. Phya. (8), 4, 467 (1909). 

•) Hkilbe. BolL Boe. CUm. (4), f. 61« (1000). 



Digilizcdby Google 



Spaltung Ton Karbonsätire 215 

Bariomkarbonat anbe«reiizte Ueagen der Säore fflatt in Aceton. 
Eoblensäar« and Wasser spalten: 

2 CH, • COOH = CH, ■ CO • CH3 + CO, + H,0 . 

Sieaes Verfahren, <laB eine Äiubente von mehr als 90 Piosent 
an Aceton liefert, trird technisch verwerteti man kann sich dabei 
der Karbonate aller Uetalle bedienen, deren Acetate bei der trock- 
nen Destillation Aceton geben *). Der Uechanisrnns ist aebi leicht 
vers1»ndlich. Der Säoredampf setzt sich mit dem Barinrnkarbonat so 
Barinmacetat nm, das bei der herrschenden Temperatur von 600" 
Boffleich Aceton abspaltet and sich in das Karbonat zorückverwan- 
delt, velches dann dieselbe Reaktion von nenem beginnt: 

2 CH, - COOH + BaCO, = (CH, ■ COO) » Ba + CO, + H,0 , 
(CH, • COO), Ba = CH, • CO • CH, + BaCOg (regeneriert). 

Ipatiew beschrieb ein analoges Verfahren; er verwendete als 
Katalysatoren Zinkozyd oder -karbonat oder die Karbonate des 
Calciums, Strontinms nnd Bariums. Aas EssigsKore erhielt er 
so Aceton, aas Propionsäare Diätbylketon'). 

Bei Essigsänre eignet sich vor allem gefälltes Calcinm- 
karbonat vorsöglich als Katalysator; eine kurze Schicht davon 
genügt, um die Säure bei 460° quantitativ in nahezu reines Aceton 
überzufahren; das entweichende Gas besteht aDSschlieOlich aus 
Kohlensäure. 

Bei der Darstellung von Diäthylketon aus Propionsäure ist 
die Ausbeute ebenfalls sehr gut, daneben entsteht aber etwas Pro* 
pionaläehyd, und das Gas enthält ein wenig Äthylen. Je größer das 
Holeköl wird, desto mehr tritt die Aldehydbildung hervor, nnd an- 
scheinend im Zusammenhang damit auch die Bildung ungesättigtor 
Kohlenwasserstoffe. Der Vorgang wäre folgeudermafieD so formn- 
lieren: 

CnH«* + i • COOH = C,H,„ + H ■ COOH ; 

OleflD 



die ao entstandene Ameisensäure zersetzt sich sogleich in Kohlra- 
säure und Wasserstoff oder in Eohlenozyd nnd Wasser, oder aber sie 
reagiert mit der noch unangegriffeuen Säure, indem sie diese mm 
Aldehyd reduziert (vgL S. 219). 

Diese Nebenreaktionen sind bei der Buttersäore noch ziemUch 



>) C o n r o 7 , B«Tiie Gto^Mle dM SoienoM 13, 663 (1902). 
*) Ipktiew nnd BohnlmatiD, Jonm. Rom. Phya. Cham. Om. M, 764 
(IMM). 
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anbedeatend, treten aber )m der laobnttereäare and iBovalerian- 
sänre achon staric aal 

DfM verwendete Cakiumkarbonat schwärzt sich w&hrend der 
Reaktion, da ein kleiner Teil der Snbatanz sich nntu- Aosscheidong 
Ton Kohle zersetit; trotzdem behält es seine katalTtische Aktiritit 
fast unbegrenzt lange nnd bleibt mm größten Teil im Znstand des 
KarbonalB^). 

In einer Arbeit über die Einwirkung fein verteilter Metalle auf 
Fettsäuren hat Mailhe gezeigt, daß Zinkozyd, Cadmiamexyd 
und Chromoxfd bei TMnperatnren über SSO*} Esssigsänre nnd ihre 
Homologen in symmetrische Ketone überführen*). 

Tonerde bewirkt in gleicher Weise bei 350 bis 400° die Keton- 
bildang ans Essigsäare nnd Propionaänre^. Die Verwendong von 
Thorinmdioxyd, dessen wertvolle EügenschEftra, konstante Wü^- 
samkeit nnd leichte Regenerierbarkeit, von Sabatier nnd Uailhe 
erkannt worden waren (S.170) hat Send er ens zu einer Vervollkomm- 
nong der SqnibbBchen Uethode zur Darstellang aliphatischer nnd 
einiger aromatischer Eetone geführt. Das Vwfahren besteht darin, 
den Dampf der betreffenden S&ore bei einer Tempwator ontw 400*> 
über Thorinmdiozyd zn leiten. Man erb&it so mit sehr hoher Ana- 
bente Aceton, DiSthrlketon, Dipropyl-, Di-isopropyl- und 
Di-isobntylketon. 

Das Tbordiozyd kann durch die Oxyde dw Urans nnd Zirkons 
ersetzt werden, aber diese geben wenigw gnte Reealtate, nnd ihre 
Wirksamkeit läßt schneller nach. Tonerde gät bei ElBBigsKor» 
sehr befriedigende Resultate, wenige gute bei PropionsiarSk 
aohlechte bei Isobuttersäure. Chromoxyd verhält sii^ ungeShr 
ebenso. 

Eisenoxydul, ebenso wie Eisenoxyd, welches im Verlauf der 
Reaktion schnell zum Oxydul reduziert wird, ist zur Darstellang 
von Aceton sehr geeignet nnd gibt auch mit höheren Säuren reicJir 
liche Mengen der Eetone*). 

Aot der vorhergehenden Bildang einer Ferroverbindang beruht 
auch ein Verfahren zur Darstellang von Eetonen, bei dem die Sänrea 
mit Vio ihres Gewichts Eisenfeile erhitzt werden; ein Verfahren, 

>) P. Sftb»tieriiDdM»ilh«. BnU. Soo. CSiim. (4), 13, 318(1913} nnd 
a r. ISe, 1730 (IBIS). 

■} H ft i I h e , FniMohrift der Aludamlo m Tonhivae, 1907. 
*) Sendareni, Bull. Soo. Chim. (4), 3, 824 (1906). 
•) Hailhe, BnU. Soo. dOm. <4), 13, Ibi 1913. 
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das bei höhereo FettBänren von der LaarinsSare an bis zur 
MeUssinBäare gat mm Ziele führt. Stearinsäure sribt auf diese 
Weise Stearon mit 80 Prozent Aosbente. Bei den nnfeBatti^tai 
^oren (OLein-, Elaldin-, firassidinsäare) sind die Resnltate 
weniger gut, schlecht sind sie bei den niederen Fettssoren (Essig- 
säure, Battere&nre osw.) wie aoch bei FhenyleBsiffsäore, Benzo&- 
säore, Eorkaäiire and Sebacins&nre^). 

Bei Verwendang von Kalk ist die vorübersehende Bildung der 
fettsauren Salze, aus deren ~ Zersetzung dte Ketone herrorgehen, 
leicht zu beobachten; sie zersetzen sich erst oberhalb einer be- 
stammten Temperatur, die für das Acetat bei 420", für das Ibo- 
bntyrat bei 460° liegt. Die entstehenden Ketone werden bei dw 
erforderlichen hohen Temperatur zum Teil zerstört. 

Das ans Zinkozyd entstehende Acetat beginnt bei 280" sich 
tu spalten; bei 340*^ verläuft die Acetonbildung sehr schnell and 
glatt Die Daratellung höherer Ketone auf diesem Wege ist schwie- 
rig, zum Teil infolge der Flüchtigkeit der Zinksalze. 

Cadmiamozyd wird durch die Säuredämpfe allmählich redu- 
tiert, ohne daß aber die Entstehung des Uetalls die katalytische 
Aktivität in nennenswertem Hafle herabsetzt. Bei 400 bis 450" 
erlaubt es eine glatte Oberfühmng der EssigsSnre, Propion- 
säure, Buttersäure und Valeriansänre in die Ketone, irähreui 
die Resultate bei ^uren mit verzweigter Eohlenstoffkette, wie 
Isobuttersänre und Isovaleriansäure, weniger gut sind. la den letzt- 
genannten FällMi ist die entweichende Kohlensäure nicht rein, son- 
dern enthält erhebliche Mengen von Olefinen, Kohlenozyd und 
Wasserstoff). 

Auf BenzoSsäure ist die Methode nicht übertragbar; diese 
liefert mit Thordiozyd bei SSO bis 460" fast nur Benzol und Kohlen- 
säure. Ebenso verhalten sich die anderen aromatischen Säuren, 
deren Karboxyl direkt am K«it haftet, wie z, B. die To1q;1- 
säuren und Naphthoesänren. 

Die aromatischen Abkönunliqge der Essigsäure, wie Phenyl- 
essigsänre und Fhenylpropionsänre, lassen sich dagegen bei 
430 bis 470" bequem in die entsprechenden aymmetrisch«! Ketone 
verwandeln'). 



I) Eftitetfiold und Taylor, Jonnu. dum. Boa. H, 2X08 (IMl) 

*) Hkilbe, BnlL Soo. Chim. (4), IS, JSmX 1SI3. 

■) Sendorsna, Ann. Ctdm. Pbj*. (8), II, 243 (191S). 
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Dantdlimg gembchter Kctoae. 

WilliamBon hat vor langer Zeit geseifft, daß die tFDcken» 
Destillatioii eineB inDigen Gemisches der Galciunualze zweier Fetfe- 
Binrea zam semisehten Eeton fShrt^): 

(R • COO),Ca + (R' ■COO),Ca = 2CaCO, + 2E • CO ■ R'. 

Es war daher ToraoBzaBehen. daß die Katalyse mittels Oxyden, 
wenn u.e statt anf eine einheitliche Sänre anf ein Gemenge zweier 
Säuren angewendet würde, an Stelle des symmetrist^en Eetons 
das den beiden Sänren entsprechwide gemischte £eton liefern würde. 
Senderens hat den experimentellen Nachweis dafür erbracht. Ea 
ist alBO 

E-C00H + R'COOH = COj + H,O + R - CO ■ B' . 

ESne einfache Methode zur Darstellnng gwnischter Eetone be- 
steht demgemäß darin, den Dampf eines G^nisches zweier Säuren 
bei 400'* über Tboriamdioxyd za leiten. 

Es ist für den Erfolg genügend, wenn nor eine der beiden Sänren 
für sich allein Shig ist, von Thordioxyd zom £eton katalysiert 
za werden. Man kann also entweder ein Gemuige zweier Pett- 
sänren oder aach eine Fettsäure nnd eine aromatische Säure an- 
wenden, aber nicht zwei aromatische %uren (etwa Benzoe^nre 
und TolnyUfinre). 

Die Bildung eines gemischten Eetons ist meistens die Hanpt- 
re^tion; daneben verlaufen aber stets die Reaktionw, welche die 
einzelnen Sänren für sich geben würden. Man erhält also gleich- 
zeitig drei Eetone, wenn man von zwei Fettsäuren oder von einer 
Fettsäure and einer fettaromatischen Säure ausgeht, nur zwei Eetone 
aber, wenn man das Gemisch einer Fettsäore mit einer im Kern. 
karbozylierten aromatischen Säure verwendet. Die verschiedeneD 
Eetone lassen sich durch fraktionierte Destillation leicht trennen. 

Auf diesem Wege sind zahlreiche gemischte Eetone dargestellt 
worden. 

Das Thoriumdiozyd läßt sich bei diesen Reaktionen durch das 
allerdings weniger wirksame grüne Uranozyd ersetzen. Zirkon- 
diozyd ist ebenfalla brauchbar, eignet sich aber weniger gut für 
die Homologen der Benzoesäure. Kalk, Zinkoxyd, Tonerde nnd 
Chromoxyd gd>en aus Benzoesäure und Essigsäure glatt Aceto- 
phenon, werden aber in dem Maße wenig» gnt brauchbar, als 
das Molekulargewicht der v^wendeten Fettsäure steigt. 

') WilliftmaoD, lieb. Ann. Sl. 8fl (1802). 
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Titandiozyd, Zinndioxyd und Cerdioxyd liefern baopt^h- 
lich ZerBetznogsprodnkte^). 

Dagegen eignen sich Gadmiamoxyd. Eisenoxydal, Bisen- 
oxyd*) und Galciamkarbonat') gut zor DarateHanff gemiBchter 
Ketone. 

KatalytUctae Dantellung von Ald^ydcn. 

Ist bei der WilliamBonBchen Uethode zur Darstellong gemiaeb- 
ter Ketone das eine der beiden Calciomaalze das Formiat, so ent- 
stellt ein Aldehyd*), begleitet von einer gewissen Uenge der 
DestillationBprodnkte der einzelne Salze, nämlich das betreffend« 
symmetrische Seton. Formaldefayd, Uethylallrobol and verschiedene 
gasförmige ZersetEUtgsprodakte des FonniatB. Die Reaktion rer- 
länft folgendermaßen: 

(R •COO)8Ca + {H-COO)iCa = CaCOa + 2R-CO -H. 

Nach Analogie konnte man schließen, daß ein Gemenge von 
Ameisensaare mit einer anderen Säore bei der Katalyse über Oxyden 
den der Säure entsprechenden Aldehyd liefern würde: 

R • COOH + H - COOH = R - CO ■ H+ CO. + H,0 . 

Es ist Sabatier and Maiihe gelangen, anter Verwendong von 
Titandioxyd als Katalysator dieee Reaktion zn verwirklichen und 
dadurch eiae allgemeine Methode zor Daratellan^: der Aldehyde 
aas den Säoren za schaffen. Uan leitet einfach den Dampf der in 
den Aldehyd za verwandelnden S&nre mit einem Überschoß von 
Ameieensäare bei 300° über eine Schicht Titandioxyd. Ea »tweicht 
ein Gemenge von Kohlenoxyd, herröhrfflid von der Zersetzonff, welche 
Ameisensäare allein über Titandioxyd erleidet (vgl S. 211), und 
Eohlensäare, dem Nebenprodakt der gewfinschtrai Reaktion. Das 
im Köhler verdichtete Produkt besteht aus Wasser, Aldehyd and 
anzersetzten Sftnren; der Aldehyd ist leicht daraas zu isülierm. 

Aaf diesem Wege haben sich die Aldehyde aas den Fettüoren 
bis hinauf za 9 Eohlenstoffatomen mit guter Aasbeate (40 bis 90 Pro- 
zent) darstellen lassen. Ketone entstehen im allgemeinM dabei 

') Senderena, 1. o. 

*) H ft i I h e , BuU. 8oo. Chlm. {4), 13, H*i 1913. 
■) P. SftbAtiernndHftilhe.C. T. ise, 173S (IftlS). 
<) Limprioht, liob. Ann. IT, 86S (1656). - F i r I a , Ann. Chim. Phya. 
(3), a. 113 (18M). 
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nicht; bei den Säuren mit mehr als 5 Kohleogtoffatomen tretoi 
■ehr fperinffffiffise ICensen dftTon aaf. 

AIb Beispiel nag erwähnt werden, daß Nonrlsäare (Pelargon- 
aäare) mit 86 Proaent Aosbente in Pelarffonsidehyd fibergeht 

Ans der ansesättigten Crotonsänre läOt sich in gleicher Weise 
Crotonaldehyd gewinnen. Bei Benzoesäure gibt das Ver&hren 
keine guten Beenltate, wohl aber bei der den FettBsaren näher 
stehenden PhenyleesigBäare, wo die Aasbente an Ph«irIaoet- 
aldehyd 70 Prozent beträgt 

Thoriamdioxyd eignet sich hier weniger gut als £ataIraator, 
da es eme höhere Tunperstnr erfordert and leichter sor Bildang 
Ton Eetonen aas den Säurm Anlaß gibt die stets in gevrisser Menge 
neben dem Aldehyd erhalten werden. Immerhin gelingt ea, bei 
270 bis SOO" die Aldehyde mit Aoabenten von 25 bis 30 Prozent 
biaweilen aach mit besseren, darzostelleo^). 

Kata^ytlsehe Zendzimc EwcnHUbther Siorcn. 

Oxatsänre, mit Tonerde gemengt zerSllt schon nnter lOO" 
in Wasser, EohtoDOxyd and Eohlenaäure*}. 

Im Gemisch mit Glyoerin erleidet die Oxalsäore eine anders- 
artige 2iersetsDng, indem sich bei 100 bis 110" Kohlensänre and 
Ameisensäure bilden: 

COOH • COOH = CO, + H • COOH . 

Wenn die Entwicklung aofhört braucht man nor eine neoe 
Portion Oxalsäure zuzageben, um die Reaktion von neuem beginnen 
SU lassen, und so immer fort; dasselbe Glycerin kann fast unbegrenzt 
lange gebraucht werden, es spielt also die Bolle eines Katalysators'). 
Der Vorgang ist so zu erkoren, daß sich niwst ein Hono-oxal- 
säureester des Glycerins bildet: 

CHjOH • CHOH • CH,OH-[-COOH - COOH = 
H,0 + CH,OH • CHOH ■ CH,0 • CO ■ COOH . 

Bei 100 bis 110" vertiert dieser Eohlensäare und gibt Honoformin 
CH,OH - CHOH • CH,0 • CO ■ H , 

welches dann durch das bei der ersten Reaktion in fVeiheit gesotrte 

>) P. SftbBtiernndHftilhe. C. r. 154, «1 (1013). 
•)Sendereiii, BnlL Boo. Cbim. (4) 3, 828 (1908). 
■) Lorin, BnU. Soo. OUin. (2), f5, 617 (1871). 
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Molekül Wasser verseift wird snd AmeiBeDBäare neben Glycerin 
liefert LeMeies, auf diese Weise zorückgebildet, tritt von Denem 
in die Reaktion ein. 

Katalyse von Sinrcaiihydridai. 

SSareanhydiide können, ebenso wie die Sänrra. katalytisch in 
die entsprechenden Eetone öberKeffbrt werden. Man hat 
R CO^ 



B 



:>=«<'.+>°- 



Gefilltes Calcinmkarbonat ffibt bei 460 bis 500o mit den 
Anhydriden der Essigsäure, Propionsäure and Isovalerian- 
sänre ^te Resnltate; auch Thoriumdioxyd ist hier als Kataly- 
sator brauchbar. 

Unterwirft man ein Gemisch eines Anhydrids mit einer anderen 
Sänre der Katalyse, so erhält man ein gemischtes Keton neben 
d« beiden symmetrischen^). 

>) P. SAbktiermid Hftilhe, BnU. Soo. Chim. <4), 13, 830 (1913) und 
a r. 15«, 1733 (1913). 
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Katalytische Spaltung von Karbonsäureestcm. 

§ 1. Ester dnbasbchcr Sftura. 

In Abweaenheit von Katalysatoren laseen sich die Bster einbasi- 
scher Karbonsäaren durch bloßes Ek-hitzen nur sehr schwer zerlegen; 
die Zersetzung gebt sehr langsam vor sich and erst bei Temperataren, 
bei denen die Idolekäle vollstÄiidig zertrümmert werden. Es nmfl 
jedoch erwähnt werden, daß Benzoesänre-äthylester, im sa- 
geschmolzenen Rohr über 300" erhitzt, langsam in Äthylen und 
Benzoesäure zerfällt Colson, der diese Reaktion ebenso wie einen 
analogen, noch langsameren Zerfall des Stearinsänreätbylesters 
beschrieben hat, war der Ansicht, daß die Tendmz su einem dei^ 
artigen Zerfall in Säiire und Olefin allen Alkylestem eigen sei^). 

Durch die Gegenwart von solchen Katalysatoren, die sowohl auf 
Alkohole wie auf Säuren wirken, muß die Zersetzung der Ester 
offenbar bedeutend erleichtert werden, und als Produkte dieser 
Zersetzung sollte man gemäß der eben erwähnten Zerfallsteodenz 
einerseits Olefine, andererseits die Spaltstäcke der Säuren, nämlich 
Wasser, Kohlensäure und Ketone, erwarten. Eünige Beobachtung«! 
fiber die Einwirkung von Tonerde auf die Äthylester der Essigsäure, 
Propionsäare und Buttersäure bestätigten diese Vermutung. Da- 
gegen erlitten diese selben Ester über Tboriumdiozyd eine kompli- 
äerte, nicht näher präzisierte Zersetzung*}. 

Sabatier und Mailhe haben dann in einer großen Zahl von 
fallen das Verhalten verschiedenartiger Elster gegMiüber kataly- 
tisch wirkenden Oxyden untersucht und die dabei maßg^enden all- 
gemeinen Bedingungul angegeben'). 

Die Ester der Ameisensäure nehmen eine besondere Stellung 



>) Colson, Cr. 147, lOH (1908). 

*) Senderene, BnU. ScM. Clüm. (4), 5, 482 (1909). 

■) P. S a b » t i « r und H a i 1 h « , G. r. 152, 669 (1912)i 184, 49 a. 17ff (1912). 
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ein und noUen nach den Estern der äbriven SSnren für Bioh be- 
sprochen werdeiL 

Betrachten wir Eunächst einen ESstw ans einem primären ali- 
phatiwshen Alkohol nnd einer MonokarboDflänre (außer Ameisenr 
aSore). Uit einem Ozyd MeO, dessen Hydrat Ue(OH)s sowohl basisohe 
wie sanre Eigenachaften hat, wird er in folffender Weiae reagieren: 
2 Ä • CO • OC„Ha„+, + 2MeO=t(R •CO0)iMe + (CHj, + ,0),Me. 

Beide Produkte, das Salz (BC0O)sMe nnd das Alkoholat' 
(CnH, u ^ 1 0) c He sind nnbeständig, falls das benutzte Oxyd bei der 
Reaklionstemperatar sowohl ^nren wie Alkohole katalytisch zu 
zerlegen fiUiig ist 

Erster Fall. — Ist die Unbeständigkeit beider Zwiachenverbisr 
dangen ungefähr gleich groß, so zerfallen aie gleichzeitig, und 
die ZersetEong nimmt folgenden Verlaaf: 

, R-CO-R-f CO, 
(l)2R-CO-OCnH„ + ,+2MeO= ^ +2MeO. 

--* +2C„H,„ + H,0 

Es entsteht also ein symmetrisches Eeton nnd ein Atbylenkohlen- 
wasseratoff, der, falls er gasfSrmig ist, das doppelte Volumen 
der gleichzeitig entwickelten Kohlensäure einnimmt. Dieser Fall 
tritt nach dem oben Gesagten bei Verwendung von Tonerde ein. 

Handelt es sich um einen Hethylester, so tritt kein Wasser 
aus. und es bildet sich Dimethyläther. 

Zweiter Fall — Ist der Katalysator gegen Säuren aktiver 
als gegenQber Alkoholen, so zerfällt das Salz (RCOO)glIe schneller 
als das Alkoholat Das nach Reaktion 1 frei werdende Wasstn- hat 
dann Zeit, mit einer äquivalenten Menge des Alkofaolats zu reagieren 
nnd ans diesem den Alkohol in Freiheit zu setzen: 

(CnH,„+,0),Me + HjO = MeO + 2C„H„ + iOH. 

Uit der vorhw genannten Reaktion kombiniert, gibt dies als 
Endeffekt: 
(2) 4R-CO0CnH„ + ,= 

2RCO-R + 2CO, + C„H,„ + 2C„H„ + ,OH, 
d. h. es entsteht nebeneinander Keton, Alkohol and gleiche Volumina 
Eohlensäare und Olefin (falls dieses gasförmig ist). Diesen Verlauf 
nimmt die Reaktion in der Regel bei Verwendung von Tbordiozyd 
als Katalysator, z. B. bei 310" mit Easigsänreäthyl- nnd propyl- 
ester, Propionsäurepropylester, Essigsänreisobntylester 
nnd Gapronsänreäthylester. 
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Darch TempexstarerhöhtmK wird der Zerfall A» nobestSiidlaren 
Zwiscbeaverbindansen beBchleonigt. and der Reaktionsverlaof strebt 
wieder dem Scliema 1 m. Dies iat z. B. beim EBBigB&nreisobatrl- 
eater and beim Capronsänreätlirlester über Tbordioiyd bei 360 
bis 360" zu beobachten. Oberhalb einer gewissm TemperatnrsreaBe 
zerfallen übrigens die bei da: Beaktion entsteheoden Alkohole zum 
mehr oder weniger großen Teil in Wasserstoff und leicht nachzu- 
weisende Aldehyde, nnd dieee letzteren könn«i sich weiter in Kohleo- 
ozyd nnd Eohleowasaerstoffe spalten. 

Dritter Fall. — Ist der Katalysator weniger aktiv gegenöber 
^uren als g^enäber Alkoholen, so zerSÜlt die Verbindung 
(R ■ COO))He nur langsam. Das von dem raschen Zerfall der Alkohol- 
verbindnng (CnH, „ + 1 0) « Me stammende Wasser hat d^er Zeit, auf 
sie einzuwirken und die Säure freixomacheD: 

(R •COO),Me + HjO = MeO + 2R • COOH 

Itan erhält nur WMiig Eeton and Kohlensäure; die Haiutt^rodokte 
der Beaktion sind Olefin und freie Sänre. 

Id dieser Weise wirkt Titandioxyd auf Bster der Easigsäore. 
Fropioosäure, Buttersäure, Valeriansänre usw., da es diese Sänrea 
viel langsamer apaltet aia die Alkohole. 

Vierter Fall. — Das Extrem des eb» behaudelten Falles 
erhält man bei Verwendung von Oxyden, die wohl Alkohole kata- 
lytisch zu zerlegeu vermögen, gegen Sänreu aber unwirksam sind. 
So ist «B beispielsweise bei der Einwirkung von Tbordtoxyd oder 
Titandioxyd auf Ester der Benzoesäure oder der Toluylsäuren; 
aber auch bei Estern von Fettsäuren begegnet uns dieser Fall mit 
Katalysatoren wie Borsäureauhydrid, die sich nur mit d«n 
Alkoholrest temporär verbinden können. Die Reaktion ist dann 
folgendermaOen zu formulieren: 

2R-COOC„H„+, + MeO = Me(OCnH„+i)i + (R-CO)iO 
= MeO + 2C„H,„ + HjO + (R-CO),0 
= MeO + 2C„H,,-|-2R -COGH. 

Es wird also die gesamte Säure in Freiheit gesetzt und außerdem 
ausBChlieOlich ein AthylenkohlenwasBerstoff gebildet. In diesem 
Sinne wird fienzoSsänreäthylester durch ThordiozTd bei Tnupe- 
raturen über 400<> in Benzoöaäore und Athyl«i geepalten, wie bei 
d«n oboaerwUmtoi Vennohen von Golsoo. Valeriansäareäthyl- 
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ester, bei aber 400** mit Borsesquiozyd behandelt, liefert ebenfalls 
ansBcbliießlich ÄthyleD and Valerianfiänre. 

Die Hethylester, die nur Dimethyläther zu liefern vena^sea, 
sind schwer zu serlesen. Die Reaktion erfordert eine hohe Tempe- 
ratur; die Prodnkte bestehen in Eohlensänre, Dimethyläther and 
Eeton, welch letzteres meistens schon einer g^wissan Zersetzon^ 
anheimfällt; das dabei gebildete Wasser kann einen Teil des Esters > 
zn Säore nnd Methylalkohol Terseifen. 

Katalytlsche Spaltung der AmeteeiisiurMster. 

In Abwesenheit von Katalysatoren sind Ämeisensäureeet^ ziemr 
lieh bestAndig. Leitet man Ameisensäniräthyleeter dorch ein leeres, 
eof 400 ** erhitztes Glasrohr, so tritt keine merkliebe Zersetznnir ein. 
Dagegen erfolert eine solche, und zwar mit großer Geschwindigkeit, 
in Gegenwart der zor Spaltung der Ameisensäure geeigneten Kataly- 
satoren (S. 210); sie beginnt schon bei niedrigerer Temperatur als 
die katalytische Spaltang der Ester anderer Fettsäuren, aber bei 
höherer als die der freien Ameisensäure. 

Sabatier und Mailhe haben festgestellt, daß der Zerfall gleich- 
zeitig nach zwei Richtungen erfolgt. Die eine dieser Reaktionen 
ist analog derjenigen, die bei den Estern von anderen Säuren meistens 
eintritt: 

(1) 2H • COOC„H,n + i = H ■ CO • H+C0,4.(C.H,. + ,),0, 
der Äther bleibt jedoch nur im Falle des Methylesters als solch» 
bestehen, während er in allw übrigen f^len in Wasser and Olefia 
gespalten wird. Die zweite, Stets äberwi^eode Reaktion, ist speziell 
den Ameisensäureeetem eigentümlich: 

(2) H-COOC„Hj. + , = CO + C„H^„ + ,OH. 

Ein Teil des hiemach entstehenden Alkohols wird bei der ReaktÄons- 
temperatar katalytiscb weiter zersetet, «itweder in Aldehyd und 
Wasserstoff (bei Verwendung von Metallen und von Manganoxydnl), 
oder in Alkylen und Wasser (Thordiozyd, Tonerde), oder auch in 
beiden Richtungen zugleich (gemischte Katalysatoren, S. 168). Das 
bei der Reaktion 1 oder durch Zersetzung des Alkohols bei Reaktion 2 
frei werdende Wasser kann aiißerdem unmittelbar einen Teil dee 
Esters zu Alkohol nnd freier Ameisensäure verseifen, welch letztere 
dann durch den Katalysator !n der schon erörtert» Weise ge- 
spalten wird (S. 210)*). 

•) P. SkbAtier nnd Hftilh», C t. 1S4, 49 (ISIS). 
Sabotier, KaUIjm. 16 
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Durch fein verteilte Metalle werden die Ester der Ameiseor 
räure mit Leichtigkeit katalysiert, tind zwar durch Nickel von 
220", durch Platin von 270" und dorch Kapfer von 350" an. 
Die Reaktion 2 herrscht bei weitem vor und liefert neb» Kohlenoxyd 
den betreffenden Alkohol, der sich unter der Wirkung des ICetalla 
in Wasserstoff und Aldehyd spaltet. Dieser bleibt bei Verwaidnns 
von Kopfe«' (oder bei niedriffer Temperatur von Nickel) als solcher 
beetehen, während er durch Platin sowie durch Nickel bei höherw 
Temperatur zum größten Teil weiter zersetzt wird (S. 135 und 136). 

Titandioxyd bewirkt ebenfalls fast aosschlieOlich die Reaktion 2. 
Aus Ameisensäuremethylester erhält man Uethylalkohol und 
infolge partieller Wasserab^)altun2 aus diesem auch Dimethyläther. 
Als gasförmiges Reaktionsprodukt Mtt hier nahezu reines Kohlen- 
ozyd auf, ohne Beimengung von Eohluisäare, da die in Freiheit 
gesetzte Ameisensäure unter d«i vorliegend«! Bedingungen mir in 
Eohlenozrd und Waeser zerfällt (S. 211). 

Auch Zinhozyd gibt vorwiegend die Reaktion 2, aber hitn* wird 
die durch sekundäre Yerseifung frei werdende AmeisMisSure vom 
Katalysator in Wasserstoff und Kohlensäure zerlegt, welche man 
daher in gewisser Menge dem Kchl«ioxycl beigemwigt findet 

Bei Verwendung von Thoriumdioxyd tritt neben der auch 
bier vorherrscheoden Reaktion 2 zum Teil auch die Reaktion 1 
auf. und man erhält infolgedessen Formaldehyd, doch in um so 
geringerer Menge, je höher die Temperatur ist. 



§ 2. Ester zwcrbadicher Siurcn. 

Die katalytische Spaltung der Ester von Bikarbonääuren ist 
bis jetzt nur ziemlich tinvoUständig untersucht wordNi. 

Oxyde wie Tonerde und Thordioxyd eignes sich gut zu solchen 
Katalysen. Übertragen wir die oben entwickelte Anf&ssong der 
Wirkungsweise dieser Oxyde auf desi vorliegende f^il, so erhalten 
wir ffir ein Oxyd UeO folgendes Reaktionsschema.: 
CO • CR CO — 

CCH,)x +2MeO = (CH,)x >Me + Me<' 
I I / ^OR 

CO ■ OR CO — 

MtUUMte d«T sann iOkoholat 

Ist das betreffende Oxyd ein Katalysator sowohl fär ^uron wie 
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ffir Alkohole, dum siitd beide so erzeagtwi VwbindanfireQ nn- 

beatändis and »rfallen in folgeDdem Sinne: 
CO— CO 

(CHJ, ^Me = MeO + (CH0.\o (i.fc,*M), 

CO— CO 

and I 

OB R^ 

Me< =MeO+ >0 (iü«^. 
^OB W 

Das inrQcbgebildete Oxyd HeO bann dieselben ReaktJon«i onr 
be^rrenzt oft von neuem beginnen. Als Resnltat der Katalyse erhSSi 
man also das Sänreanfaydrid oder seine Spaltst^ke and den Äther 
oder, in fast allen lallen, die Produkte seiner katalytiächMi Zer- 
setsans, nämUch Wasser oder Alkohol and das entsprechende Qlef in. 

Die Richtigkeit dieser Aoffassuns ist von Sabatier and Uailhe 
am Beispiel der neatraleu Eat&r der Ozalsäare, Malonsänre and 
Bernsteinsäare mit Thordiozyd als ^talysator experimentell 
bewiesen worden^). 

Da das Oxalsäareanhydrid nicht existeu^Uiiff ist, erhält man 
an seiner Stelle ein Gemenge von Eohlmsäore nnd Kohl«iozyd. 

Das Halonsäareanhydrid ist ebenfolls anbesäodiff and serfillt 
in Wasser und Kohlensahoxyd 

CO CO 

CH, \) = H,0+C , 

Ao/ io 

das sich teils sa einer rötlichen Masse polymoirier^ teils in Eohlra- 
dioxyd, Eohlenozyd und Kohlenstoff spaltet. 

BernsteinBäuieaDhydrid ist dagegen bei nicht allm hoher Tempe- 
ratur beständig und wird in Kristallen erhalten, die bei 177" 
schmelzen. Ist die Temperatur hoch, etwa 350^ so zersetzt es sich 
in Kohlenoxyd, Kohlensäure, Äthylen und höher konduisierte 
Produkte. 

Die Untersuchung erstreckte sich auf die Äthyl-, Propyl-, 
Isobutyl- und Isoamylester der drei Säuren. In sämtlichen 
Fällen, aufler bei den Äthylestem, wo Diäthyläther als aolcheo- 



>) P. 8 a b a t i e r und H a i 1 h e , Bull. Soc. Cliim. (4), 11, 369 (1912). 
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isoliert werden kann, erhält man die firocligfeficke der Ither, d. h. 
Alkohol, Wasser und ein Olefin^). 

Bei den Oxslestem besinnt die Katalyse achon bei wenig e^ 
höhter Temperatur and verlSoft bei 220" bereits lebhaft; die Ualon- 
sänre- und besonders die B ernste in sänreestv erfordern höhere 
Temperaturen. 

Eine Beaktion der genannten Art war in einem speziellen f^ll 
schon früher beschrieben worden, nämlich die katals^tische Spaltung 
des Ozaleäareäthylesters mittels Tonerde, die bei 200*^ Diäthyl- 
Sther neben Kohlenozyd mtd Kohlensäure liefert. Bei 360° tritt 
Bn die Stelle des Äthers Atfayl«i>). 

Die Katalyse des Bernsteinsäareäthylesters über ToSerde 
bei 400" soll nach Senderens Äthylen, Kohlensäure und para- 
Cyclohexadion ergeben^]. Sabatier nnd Uaiihe haben letsteres 
Produkt jedoch in keinem f^lle nachweisen könnes*). 

') P. Sabatier und H k i I h e , 1. o. nnd imverSffentliolite Vusuohe. 

■}SciDderena, BnU. Soo. Oma. (4), 3, 826 (1908). 

■) Bendorene, BalL Soo. Ohim. (4), 8, 48S (IM»}. 

*) F. Babatior nnd H k i I h e , luiTeiöffentliohte Vennoh&, 
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Mechanismus der Katalyse. 

Wie bei der auOerordentlicken Maonifffaltiskeit der katalytisohen 
Beaktioneii za erwarten ist, bietet es Schwierigkeitwit eine all- 
gemeine, flicb allen einzelnen Fällen anpassKide Erklärtinff aaCni- 
Btellen. 

Nach der Nator des Katalysators and dem Zostand des Systeme, 
in dem er seine Wirksamkeit ansftbt, «rffibt sich folgende rohe 
Klassilikation der verschiedenen Reaktionen: 

Die erste Gmppe bilden die Katalysen im homogenen System, 
vo eine Vollkommene Uischnng aller beteiligten Sabstanzcoi oder 
doch wenigstens einer von ihnen mit dem Katalysator besteht. IHes 
ist bei den löslichen Fermenten der Fall, die in diesem Werk 
nicht berücksichtigt ^roiden sind, femer gehSroi hierher die Kata- 
lysen durch Wasserdampf in Gasgemischen, die Verwendong von 
Jod, Schwefel lind Metallchloriden znr Beschlennigong- von 
Chlorierangen, die katalytische Wirkong von Mineralsänreo aof 
KondensationeQ der Aldehyde und Ketone und auf die Bildung und 
Versrafong von Estern, die Alkaliwit^ong bei den gleichoi Re- 
aktionen, die Katalysen dnrch Ferro- and Hanganosalze bei Oxy- 
dationen, dnrch Chlorzink bei der Wasaerabsimltang aas Alkc^len, 
darch Qnecksilbersnlfat bei der Salfnrienng aromatischer Vw- 
bindongen, dnrch Äther bei der Bildnng magnesinmorgsnisober 
Verbind^mgen, and endlicb wohl aaeh die Katalyse durch Alnmi- 
ninmchlorid bei der Friedel-Craftssohen Reaktion, da ia das 
Alaminiamcblorid in dem Ganisoh der reagierendrai KSrper teilweise 
löslich ist 

Dieser Gmppe steht eine zweite gegenüber, welche die Katalysen 
im heterogenen System omfaßt, s. B. den Fall, daß ein fester 
Katalysator in Berührang mit einem reaktionstähigeD flässigen oder 
gasförmigen System gebracht wird. Die Wirkong findet hier nor 
an der OberfUohe des Katalysators statt, wenn er kompakt ist 
und während der Reaktion in diesem Zostand bleibt, dagegen iit 
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seiner gauEeo Masse, wenn er poröa ist tind infolgedessen eine im 
YerhältDis zu seinem Gewicht snUerord^itlicsh große Oberfläche 
besiUt. Der Einflnß einer solchen fast nnendlich«! Oberflächen- 
entwiicklung im pnlverlörmigen Zustand ist dennaOm groß^ daß man 
versaclit ist, die katalytische Aktivität in allen Fällen aof diesen 
Zustand der Materie znräckzuföhren. 

1. Katalyse im homogenen System. — Die Wirinmg des 
Katalysators kann kaum anders erklärt wwdeD, als darch die vor- 
obergeheode Bildung chemischer Verblndangen, die nur durch seine 
Anwesenheit im System zustande kommen können. Die Bildung 
dieser intermediären Verbindungen sowohl wie ihr daranffolgoidw 
2ierfall sind meistens von einer Abnahme der freien Energie des 
Systwns begleitet, und eine solche etappenweise Degradation der 
Energie erfolgt oft viel leichter als die unmittelbare, eb«iM wie. 
um ein grobes Bild zu gebrauchen, die Benutzung einer Treppe d«i 
Abstieg erleichtert. Gewöhnlich gehen diese aufeinanderfolgend«! 
Reaktionen sehr schnell vor sich, doch ist große Geschwindig- 
keit kein notwendiges Merkmal der Katalyse. 

Die intermediären Verbindungen lassm sich in so vielm Fällen 
isolieren, daß man ganz allgemein berechtigt ist, ihre Entstehung 
auch dann anzonehmeo, wenn es nicht geUngt^ den vollständigen 
Beweis für ihre tatsächliche Existenz zu erbringen. 

Zur näheren Erläuterung des Gesagten mögen folgfflide Beispiele 
dienen: 

Um die Chlorierung flüssige organischer Substanz«! zu erleid!- 
tem, löst ttian in diesen etwas Jod auf. Das Chlor verttindet sich 
mit dem Jod zu Jodtrichlorid JClg. das man als solches würde isolieren 
können, wenn nicht die organische Substanz anwesend wäre; in 
Berührung mit dieser gibt ea jedoch sem Chlor 'ab und verwandelt 
aich dabei 'wieder in Jod oder in JodmonocUorid. Mit neu hinsn- 
tretendem Chlor bildet sich wieder Jodtrichlorid, und so kann sich 
dieselbe Reaktioosfolge ^mbegrenzt oft wiederholen: 

JGU+KH=Ha-|-Ra+ja, 
ja+ci,=jci. 

Die Fähigkeit des Jodtricblorids, ^ne äquivalente Menge organi- 
seb«' Substanz zu chlorieren, läßt eich direkt nachweisen; arbeitet 
man in einem kontinuierlichen Cfalorstrom. so bildet es sich dsnemd 
nrfick, und die Reaktion wird m einer katalytischen (S. 31). 
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. Der Hechanismns sgintlicher Chlorieran^rsbatalyBeii durch, 
vaeaerfreie Uetallchloride (S. 82) ist zweifellos ebenso. Bei den 
ChlorideD des Antimons, Thalliams, Molybdäns a. a. m. sind die 
Zwiacbeoprodakte leicht featzastellen. da bei diesen Metallen mehrere 
GhlorienuiKSBtufen existieren, deren höchste, die bei direkter £in- 
wirkanff des Chlors mtsteht, die Chloriernng der organischen Sub- 
stanz vollzieht und dabei in ein oiedrigereB Chlorid übers^t^ das 
mm von neaem Chlor bindet,. und so fort. 

Weniger dorchsichtiff sind die Verhältnisse bnm Alnmininm- 
chlorid. Hier kann man die Bildung eines höheren Chlorids annehmen, 
welches durch das Auftreten mehrwertigen Chlors zu erklären wäre. 

Bei der technischen Darstellung der Schwefelsäure nach dem 
Bleikammerverfahren verwMidet man als Katalysator salpetrige 
^nre, die, mit den in Reaktion zn bringenden Gasen (Schwefel- 
dioxyd, Lnftsanerstoff und Wasserdampf) innig gemischt^ die an imd 
für sich langsame Vereinigung dieser Körper außerordentlich be- 
schleunigt. Die intermediäre Ehitstehang einer Verbindung (Nitrosyl- 
schwefelsäure) steht auOer Zweifel, wenn man sich auch über ihre 
wahre Natur noch nicht ganz einig ist. 

Die Einwirkung von konzentrierter Schwefelsäure auf 
Äthylalkohol ist ein sehr charakteristisdies Beispiel für diese 
Art von Reaktionen (vgl S. 163). In der Kälte führt sie nur zu 
Äthylschwefelaäure, die gegen überschüssigen Alkohol beständig 
ist. I^t man letzteren aber bei etwa 140° hinzutreten, so reagiert 
er mit der Äthylschwefelaäure and liefert Äther, während sich 
die Schwefelsäure zurückbildet und augenblicklich die erste Reaktion 
von neuem beginnt. Da das dabei ^tstehende Wasser eich znsamm«^ 
mit dem Äther verflüchtigt, könnte sich die Umwandlung theo- 
retisch mit derselben Menge Schwefelsäure unendlich oft wieder- 
holen; in der Präzis kommt sie schlieOlich dadurch zum Bhide, daß 
der Alkohol die Schwefelsäure langsam zn schwefliger ^ure 
reduziert. 

Bei höherer Temperatur, 160 bis 170", zerfällt die Äthylschwefel- 
aäure für sich allein in Äthylen und Schwefelsäure, die dann von 
neuem auf den Alkohol einwirkt und demnach anbegrenzte Mengen 
Alkohol katalytiscb in Äthylen überführen könnte, wenn sie nicht 
durch Reduktion zu schwefliger Saure allmählich aufgezehrt würde. 

Bei der katalytischen Zersetzung des Wasserstoffsuper- 
oxyds durch Alkalien and Erdalkalirai bilden sich ebmfalls Zwischen- 
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verbindoi««!!, die von Schöne^) vad Berthelot*) isoliert wor- 
den sind. 

Aocli die darch tcerinse Meoff«! von Hanganosalzen in ISauag 
faervorgerofeneD Oxydationen laaeen sich, wie oben (S. 29) geseijrt) 
leicht durch das Auftreten intermediärer Produkte erk&en. 

In vielen wichtigen lallen v«i Katalyse im hoDK>ff«ien System 
ist es indessen nicht möglich, die Natur der Zwischmatofen, dnroh 
deren BUdnng die Reaktion erleichtert wird, ffenan anznsebeo. So 
liegen die Verhältnisse z. B. bei den hydrolytischen Spaltungen 
durch Katalyse, wie bei der Verseifung von Elstem durch Säuren oder 
Basen, bei der Invertierung des Rohrzuckers, und umgekehrt bei 
der Bildung von Estem und Acetaleo in Gegenwart kleiner Mengen 
von Mineralsaureo. Die Aktivität des Katalysators steht in diee» 
fallen in engstem Zusammenhang mit dem Grad seiner elektro- 
lytischen Dissoziation in der Lösung, d. h. mit der Anzahl disponibler 
Ionen. 

Bei der katalytischen Verseifung dnrcb lösliche Basen bild«i die 
freien Hydrozyl-Ionen das wirksame Agens (vgl. S. 39). Haben wir 
einen Elster BOAc, abgeleitet von der Säure AeOH, and als Kataly- 
sator beispielsweise Kaliumhydrozyd, so sind es die Hydroxylionen, 
die mit dem Ester in folgendem Sinne reagieren: 



KOAc + 



£b bildet sieh in der Lösung das ionisierte Salz AcOK, da aber 
die zugehörige Sänre AcOK unr schwach dissoziiert ist, reagiert das 
Wasser mit den Ionen des Salze« folgeDderma0eD: 



OAo 

K + 



+ HaO = AcOH + 



Es wird also die Säure AcOH in fVeiheit gesetzt, and die Hydr- 
oxylionen des orsprünglichen Kaliumhydroxyds bilden sich zorück. 
um ihre katalytiache Wirkung von neuem zu beginnen. 

Bei der Verseifung der Ester durch Säuren spielen die Wasser- 
stoffionen die entscheidende Rolle. 



1} Schöne, lieb. Ann. 192, 207 (1878); 113, 241 (1878). 
*) Berth«lot, Ann. Chim. Vbyn. (6), tt, 1S8 (1880). 
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IHe GeachwiDdisTkeit der Hjrdrolyae üit de/r Zahl der aktiTen Ionen 
proportional. Bei starken Säaren, die genügend verdünnt sind, bo daß 
ihre elektrolytische DisaoziatJon als Tollkommen betrachtet werden 
kann, ist demnach der Effekt nicht von der Natur der Sänre^ sondern 
nur von ihrer Konzentraticm abhängig und zwar dieser proportionaL 
Bei Salzsäure, BromwasserstoffB&oi«, Jodwasserstoffsänre, Salpeter- 
aSore ond Chlorsäure iat dieaea Verhalten experimentell nachge- 
wiesen worden^). Ebenso liegen die Dinge bei löslichen starken 
Basen, wie den Hydrozyden des Kaliums, Natriums, Bariums und 
Cakinnis, in hioreicheDd starker Verdnnnnng'). 

2, Katalyse im heterogenen System. — In den FäUeo, wo 
der Katalysator nicht in homogener Mischung mit doa reagierenden 
Körpern oder wenigstens mit einem von ihnm vorliegt, stellen sich 
der Deutung größere Schwierigkeiten entgegen, und infolgedessen' 
bestehen hier auch größere Unterschiede zwischen dsa vwschiedenMi 
vorgeschlagenen ErklSrungen. Wenn es auch in einigen fallen klar 
auf der Hand liegt, daß sich intermediär Verbiodongen mit dem 
Katalysator bilden, die die Reaktion vermitteln, so daß dann also 
der Mechanismus der Katalyse der gleiche ist wie im homogenen 
System, so erleidet doch andererseits in den weitaus meisten Fällen 
der Katalysator scheinbar keine Veränderung. 

Der stufenweise Reaktionsverlauf ist deutlich ausgeprägt bei 
der Sqnibbachen Methode zur Acetondarstellong. 

Leitet man Essigsäuredampf bei 400*^ über Calcinmkarbonat, so 
entsteht Calciumacetat, und es entweicht Kohlensäure. Steigert 
man dann, ohne weitere Essigsäure zuzuführen, die Temperatur auf 
500**, 80 zersetzt sich das Acetat, indem es Aceton abgibt und 
Karbonat zurnckbildet: 

Bai 400« 2 CH,COOH + CaCO, = CO, + H,0 + (CH,COO) , Ca , 

„ ÖOO» (CH, •CO0),Ca = CaCOa-|-CH, -CO-CH,. 

Leitet man die Essigsäure von vornherein bei 600** über das 
Karbonat, so wird natürlich auch dann die erste Reaktion eintreten 
und Acetat liefern, aber dieses zersetzt sich augenblicklich ontw 
AcetonbUdong, und das 'Calcinmkarbonat wirkt nunmehr als Kataly- 
sator für folgende Reaktion: 

2CH, ■ C00H = C0,4-;H,0 + CH, • CO • ch,. 

>) Oitwald, J. p»kt. Oma. (2), tt, 694 (1883). 

■) Beioher, Lieb. Ann. flU, 27S (188S); Ofltwald, J. pr. Cbem. (2), 
31. 112 (1887); Anhenins, Z. phya. Chem. 1, 110 (1887); Bngateky, 
Z. pbyi. Obma. t, «18 (1891). 
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Erhitit man metalliBohes Kupfer im SanerstoEfstrom aof 260". 
Bo bedeckt es Bich mit einer Ozydaobictit; ersetzt man dann dw 
Saneratoff dnich die Dämpfe einer flfichti|t«i organiBchen SubBtanz, 
so wird diese ansenbliclElicli m £obIenaäare und Wasso' oxydiert 
und das Knpferozyd wieder zum Metall reduziert. Leitet man bei 
dOTselben Temperatur den Sauerstoff und die orgauiBche Subatauz 
srleichzeitis über das Kupfer, so bildet sich Oxyd und wird sofort 
wieder redunert, das Kupfer wirlct alao als Katalysator^). Dw 
Zwischenstufe der Keaktioo, das Kupferozyd. ist hier leicht fest- 
zustellen. 

EÜD weiteres Beispiel derselbeu Art, aber etwas komplizierter, 
bietet die Einwirkung ron Nickel auf Kohlenoxyd. 

Bei 100^ vereinifft sich Kohlenozyd mit rednziu1;«n Nickel zu 
Nickelkarbonyl Ni(00)4. Dieses zer^llt bei 160" wieder Toltkommeo 
in IKohlenoxyd und Nickel, erhitzt man es aber aclmell auf 260 bis 
SOO", eo nimmt der Zerfall einen anderen Verlauf und führt zu 
Nkkel, Kohlenstoff und Kohlensänre: 

Ni{C0)4 = Ni + 2C + 2C0j . 

Leitet man das Kohlenoxyd bei 150** über Nickel, so tritt alao 
überhaupt keine Wirkung ein, da das Nickelkarbonyl sich im Moment 
seines Entstehens wieder in Nickel und Kohlenoxyd spaltet. Arbeitet 
man bei 300", so bildet sich auch hier primär Nickelkarbonyl, zer- 
setzt sich aber sofort in Kohlenstoff, Kohlensäure und Nickel, das 
dann ron neuem unbegrenzte Mengra von Kohlenoxyd in diraer Weise 
umwandeln kann (vgL S. 184). 

Im Gegensatz zu den eben angeführten Beispieloi ist bei einer 
großen Zahl Von Katalysen durch fein verteilte Metalle, wie Platin- 
mohr. die Zwischenstufe nicht erkennbar. In keinem Augenblick 
der Reaktion, welcher Art diese auch sein mag, ist hier irgendwelche 
sichtbare Veränderung des Katalysators wahrzunehmen. 

Auf den ersten Blick scheint der poröse Zustand, die feine Zer- 
teilung, in diesen Fällen die Hauptursache der katalytischen Akti- 
vität zu sein, und man wird notwendig dazu geführt, die Wirkungen 
des Platinmohrs mit den an Holzkohle auftretende Effekten in 
Parallele zu setzen. 

Das Absorptionsrermögen der Holzkohle für Gase ist lange 
bekannt und hat zu einer sehr großen Zahl von Untersuchungen 
Anlaß gegeben. 1,57 g KokoenuQkohle, entoprechend einem Kubik- 



■) P. Sabfttisr niid Hki]>e, C r. 14t. 1394 (1906). 
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unlämeter kompakten Kohlenstoffs, absorbiert, nachdem sie ao»- 
S^läfat und unter Quecksilber eilaltet ist, bei 15%id unter Atmo- 
sphärendrack Gaamen^en, die je nach der Natur des Gasea xwtBchen 
weiten Grenzen achwanken, von 2 ccm ffir Argon bis 178 ccm für 
Ammoniak. Die absorbierte Menge ist annähernd proportional dem 
Drack; mit steigender Temperatur Vermindert sie sich rasch. 

Nimmt man an, das Ammoniakgas nähme den ganzen Raum der 
Kohle ein, so würde ee, künstlich aof dasa^elbeVolnmen komprimiert, 
nnter einem Druck von 178 Atmosphären -stehen; da es sich aber 
bei 15" schon unter 5,5 Atmosphären Terflüssigt, so maß «s sich in 
den Foren der Kohle in flüssigem Zustand befinden und, nach der 
bekannten Dichte des Ammoniaks, ein^ Raum von 0,2 ccm bean- 
spruchen. 

B« der Absorption eines Gases dnrcb Holzkohle wird viel Wärme 
fr«, und zwar bedeutend mehr als bü da* V»fläsBi«rung desselben 
Gases. Die entsprechenden Werte (auf 1 ccm bezogen) sind^): 





Absorption 


Terflü»«imc 


FItSO, 


0,61—0,47 c«L 


0,26 oal. 


,. NHs 


0,46-0,33 „ 


0,20 „ 



Bei Ammoniak ist die Absorptionswänne ungefähr ebenso groD 
wie die Lösuns^wärme in Wasser; bei Schwefeldioxyd ist de er- 
heblich größer als diese*). 

Bei Wasserstoff übertrifft die Absorptionswärme dorch Kohle 
die Verflüssigungswärme um das sechsfache (Dewar). 

Sucht man für diese eigentümlichen Tatsach» eine auf Analogien 
gestützte Erklärung za finden, so ist dies auf zweiwlei W^e 
möglich. 

Uan kann annehmen, die kolossale von der Oberfläche der Holz- 
kohle aasgeübte Anziehung bewirke die Ansammlang des Gases in 
den Poren der Kohle unter einem Druck, äw für die schwer ver- 
dichtbaren Gase (Argon, Wasserstoff, Stickstoff) nicht sehr hoch 
liegt, bei Sauerstoff immerhin schon 36 Atmosphären überschreitet 
nnd bei den leicht zu verflüssigenden Gasen sehr erhebliche Werte 
annimmt, meistens bedeutend höhere, als zur Verf lüsdgung erfwdw- 
lioh wären. Die Verflüssigung tritt tatsächlich ein nnd aol^rdfon 
eine starke Kompression der so an der Oberfläche der Kohle ent- 

>) F«Tr«, Ann. Ohim. Phjra. (3), 37, 468 (1803); Regnavit, Ann. 
Ohim. Fhjt. (4), U, 247 (1871). 

■} Favrs, Ann. Chlm. Phys. (S), 1, 90» (1874). 
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Btehenden dnnnen FIQssigkeitshant; aof dieee Eompreesioii wSre 
der Überecliiiß der AbsorptioiiBwänae aber die VwflüasiffTuiKBwSnne 
Eoräckzoführen. 

Eine analog« WänneentWHsklnng findet äbrigeos statt, wenn 
töne beliebige Flfisaigkeit von einem festen Körper mit sehr ffrofier 
Oberfläche aufgesogen wiid. Bei QaarzpalTer (mittlere Korngröße 
0,006 mm) beträgt dieee Aa&angnngswärme für 
Waaser 14 Kalorien, 

Benzin 4 „ 

Unter Berficksictitigang der Oberfläche der Körner erlUUt man 
daraoB fSr Waas» eine Befenchtnngswärme von 0,00106 Kalorien 
pro QaadiatEentimeter Qnarzoberfläche bei 7". 

Bei der Anfraogang von Wasser in 1 g St&rke werden 22 Kalori«i, 
in 1 g Holzkohle 7 Kalorien, in 1 g Tonerde 2 Kalori« frei^). 

Die zweite Erklärung besteht in der Annahm«^ daü das absor- 
bierte Gas bis sa einer gewissen Tiefe in die Hasse d» Kohle selbst 
eindringt, daO also das Phänomen als ein wahrer Lösangsvorgang 
EU betrachten ist; analog der Aoinahme von Wasserstoff dorcb 
Palladiam and bis za einem gewissen Grade mit der Bildung einer 
unbeständigen Verbindung vergleichbar. Diese Aoffassnng er^ 
hält eine Stätze durch die Tatsache, daß Kohl^ namentlich ans 
Iderischen Gew^>en oder ans Knochen gewonnou^ in Wasser gelöste 
Elektrolyts (Kalk, Bleiacetat) zu absorbieren vermag. 

Welche Erklärungen man nun anch für die genannt«i- Eigen- 
schaften der Holzkohle, deren wahre Ursache uns noch gänslich 
unbekannt ist, annehmen mag, so steht das eine doch festy daß die 
Absorption der Gase durch die Kohle einer Kompression derselbrai 
auf mehr oder weniger hoben Dmck gleichkommt, b^leitet von 
einer beträchtlichen Erwärmung, und «s leuchtet ein, daß durch 
diese beiden Umstände unmittelbar chemische Vereinigungen her- 
vorgerufen werden können. So verbinden sich Wasso^toff und 
Chlor schon in der Kälte, wenn sie unter diesen Verhältnissen in 
den Foren der Kohle zuBunmentreffen, ebenso KohlHiozyd and 
Chlor, Schwefelwasserstoff und Sauerstoff. 

Absorbierter Sauerstoff oxydiert die KoMe in der Kälte lang^ 
sam EQ Kohlensäure; läßt man daher Holzkohle an der Luft liegen and 
entzieht ihr dann durch Evakuieren die in ihr (mthaltenen Gase, 
so findet man fast nur Stickstoff und Kohlensäure. 



>) L« Chfttftli«t, Le^om aar l«~oubonB,B. 13S/Pwii 1908. 
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Ifan könnte nun erwarten, daß poröae Koble ein oniverseller 
Katalysator für alle Gasreaktionen sein maßte. IndesBen ist ihre 
katalytische Aktivität, außer im Falle der FboBgenbildnng (S. 32), 
DQT mittebnäOi^r, vshrBclieinliob ans dem Grands, weil die Diffusion 
da* Gaee nicht sclmell ^emas erfolgt. 

PolverfSrmiffe Snbstanzen besitzen ganz allgemein ein mehr 
oder weniger axiagepiigtea AbeorptionsTermöeen für Gase, aber 
meistens, besonders gilt dies für Oxyde nnd Salse, in viel geringerem 
Grade als Holzkohle;. 

Fein verteilte Metalle absorbieren in einigen Fällen sehr be- 
deutende Gasmengen, ab«* diese Fähigkeit ist ganz speeifiach and 
aof einige wenige Gase beschränkt, zn denen die betreffenden Metalle 
eine deutlich selektive Affinität li>esitzen. Dieses Verhalt^i steht 
im Gegensatz zu dem der Holzkohle, bei der das AbsorptionsvermSgen 
der Verfläfisigungstendenz d^ Gase einigermaßen parallel geht. 

Gerade eines der am 'schwersten zu verflSssigenden Gase, der 
Wasserstoff, wird von Metallpulvem am leichtesten aufgenommen. 
Den stärksten Elffekt dieser Art, den man hier als Okklusion be- 
z^hnet, gibt das Falladinm, das in Schwammform 680 bis S52mal 
sein eigenes Volumen Wasserstoff absorbiert, unabhängig von dem 
Drucke des letzteren, falls dies«- nicht zu gering ist; im Vakuum 
allerdings wird ihm schon in der Kälte fast der gesamte Wasserstoff 
wieder entzogen*). Diese Tatsachen sprechen sehr für das Vorhan- 
densein einer wahren chemischen Verbindung, deren Diasoräations- 
Spannung in der Kälte igering ist; Dewar gibt für sie die Formel 
PdgHs an. 

Platinmohr bindet \m 20'' 110 Votumina Wasseratoff, eben- 
falls von 200 Millimeter aufwärts unabhängig vom Druck; aaeh. 
hier wird durch Evakuieren fast die ganze Gasmenge wieder ent- 
fernt'). 

Reduziertes Kobalt fixierii bis zu 163 Volumina Wasserstoff» 
fein verteiltes Gold 46, reduziertes Eisen oder Nickel bis 19,. 
reduziertes Kupfer nur 4 Volnmina"). 

Ein ähnliches, wenn auch weniger starkes Absorpttonsvermdgeii 
zeigen die Edelmetalle g^enüber Sauerstoff. So bindet Platinmohr- 



■) Mond, Rftina*7 und Shielda, PhiL Tniu. IS«, 657 (1896);. 
FMo. Roy. Soo. M, SO und 200 (1897); Dewar, CSiem. Nem Tl, 274 (1897). 
■) Rcmsajimdähitilda, PhU. Truu. IM, 67S (1896). '^ 

') Hoiiann, TnüU d» Ohimie Hintoüe I, 13. 
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is der Kälte bis xa 100 Yolomina Saoerstoff; auch hier wächst die 
absorbierte Henge nicht mit xanehmendem Dmck, läßt sich aber 
darch Evakuieren vollkommen abpumpen. 

Fein Terteiltea Gold und Silber vermögen gleichfalls mehr oder 
weniger Saneretoff zn fixieren'). 

Der von Metallen, besonders von Falladinm, okklodierte Wasser^ 
Stoff ist chemisch aktiver als der gasförmige. E!r verbindet sieli 
schon in der Kälte und anter LichtabschlnQ mit Chlor, Jod nnd Ssner- 
Stoff*). Er reduziert Chlorate zu Chloriden, Nitrate zn Nitriten, 
zweiwertiges Qnecksilher zu einw«iagem, Ferrisalze zu Ferrosalzen. 
Ferricyankaliam zn Ferrocyankaliom. Indigo za Indigweiß. schwef- 
lige Säure za Schwefelwasserstoff, Ärsenigsänreanhydrid so Arsen')- 
Benzoylchlorid zn Benzaldehyd and Nitrobenzol za Anilin*). 

Von Platin okkludierter Wasserstoff zeigt ähnliche Wirkangen'). 
Wenn man z. B. aber mit Wasserstoff beladenen Platinmohr Nitro- 
benzoldsmpf leitet, so wird der Wasserstoff quantitativ verbraacht, 
and es entsteht Anilin. lÄßt man nun wied« Wasserstoff hinza- 
treten, so wird er von neuem absorbiert, und man kann darauf eine 
weitere Portion Nitrobenzol reduzieren. Leitet man Wasserstoff 
und Nitrobenzol nicht abwechselnd, sondern gleichzeitig über das 
Putin, so wird das Nitrobenzol kontinaierlich redaäert nnd das 
Platin wirkt als ßeduktionskatalysator. 

Die Katalyse scheint also hier eine Folge der Okklusion des 
Wasserstoffs zu sein. d. L der Bildung einer Art von Vwhindang 
zwischen Wasserstoff und MetalL Das Platin ist als Kattüysator be- 
sonders vorteilhaft, weil der Gaosanstausch bei ihm sehr schnell 
vor sich geht 

Das Palladiam ist, obgleich es bedeutend mehr Wasserstoff auf- 
zunehmen vermag, dem Platin im allgemeinen als Katalysator nicht 
gewachsen, wahrscheinlich weil es den Wasserstoff nicht leicht 
genug an die za hydrierenden Moleküle abgibt. 

Kupfer, Eisen, Kobalt und besonders Nickel, aus den Oxyden 

>) Neum«nn, Wiener Mooftteh. 13, 40 (1892); Hand, Rttmarnj 
tmd Shields, Froc Roy. Soc. «S, 60 (1897) und Zeituhr. phjrs. Ch. SS, 8B7 
(1898); BamaAjr und Shields, Pbil. Tnaa. Itt, 667 (1896); Engl«r 
nndWoebler.Z. anorg. Cb. t», 1 (1901). 

*) Bettger, Ber.-t, 1396(1873). 

>) Olftdatone und Tribe, Chem. News 3T, 68 (1878). 

*) Kolbe nod Saitsew, J. prakt. Ch. (2), 4, 418 (1871). 

*) GladatODenndTrlbe,!. o.i Cooke, Cliem. N«we U, 103(1888). 
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rednäert, sind datresen vorräffUcbe Eatalysstoren. obwohl sie, 
mit Wasserstoff allein zuBammeasebracht, nor aemlich gerinffe 
Menffea davon znräckzabalten vermögeQ. Wabrscfaeinlicli beruht dies 
darauf, daß die Bildnng imd der Zerfall der Okklastonsrerbindiuic 
hier sehr schnell erfolgen. 

Das ganze .Verhalten erweckt d«i Bindmck, daß sich an der 
OberfUtche des Nickels ein wirklichee, nnbeatändiges Hydrid bildet, 
das bei seinem Zerfall Wasserstoff in atomarer Form abzngebMi 
vermag, der natürlich chemisch aktiver ist als der nraprüngliche 
molekalare Wasserstoff. Uanche Tatsachen deuten sogar darauf hin, 
daß zwei Hydriemngsstufen des Nickels existieren, denen man etwa 
die Formeln 

Ni— H 

I und Ni^ 

Ni-H 






H 

zoerteilen könnte. Die zw«te, stirere, würde aus dem bei der 
Reduktion des Oxyds unterhalb 300° gebildetMi Metall ratstehw 
und sich für sämtliche HydrierungBreaktioDen eignen, während die 
erste, weniger aktive sich aus dem durch Redaktion des Oxyds 
bei höherer Temperatur (über 350'') oder durch Sednktion des Chk>- 
rida dargestellten Nickel bilden würde und wohl Äthyl«iderivate, 
Nitrile and NitrokÖrper, aber Bicht den aromatischMi Kern su 
rednneren imstande wäre. 

Die katalytische Hydriemng des Äthylens würde dann nach fol- 
gendem Schema Verlaufen: 

Hg+3Ni=NijH„ 
NiiH,+CgH4=CiH8-|-aNi; 
das regeneriraie Nickel wirkt kontinuierlich in dieser Weise weiter, 
solange man Äthylen und Wasserstoff gleichzeitig zoföhrt. 

Die tatsächliche Bildung unbeständiger Hydride des Platins und 
Nickels bei Redoktionskatalysen oder eines unbeständigen Oxyds 
bei Ozydationskatalysen durch Platin Wird von einigen Chemikern 
bestritten, die in den Wirkungen der fein verteilten MeläUe nur 
Folgen von Eondensationsphänomenoi sehen wollen, ähnlich denen, 
die bei Holzkohtb auftreten. Die die Kondensation der Gase beglei- 
tende Kompression und lokale Erhitzung soll die Reaktionen hervor- 
rufen, die sonst erst bei viej höherer, meist die BeetändigkeitsgreuEe 
der Produkte übersteigender Temperatur erfolgen würden. 

Fnlverförmige oder poröse Beschaffenheit 'würde dann eine hin- 
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reiebeoide fiedinffnng zum E^tritt äerartüter Effekte Bcän, da ein 
Körper, der unendlich viele sehr kleine Hohlräome besitst, die M^- 
lichkeit rar Eireicbonff jeder Temperatur tmd ieden Druckes bietet 
and saf diese Weise dorch Kompression and Srhitznnff eine groOe 
Zahl von Reaktionen herbeizuführen seetattet^). Za Aesr lokalMi 
Kompression gesellt Sich bei 'den Metallen der Effekt der onmittel- 
baren Nachbarschaft guter 'Elektrizilätsleiter und infolsedeeaen elek- 
trischer Einflüsse, die ebenfalls «ine Rolle spielen könnea')- 

Dieee Erkläning erscheint aber kaum vereinbar mit den Re- 
aktionen, bei denen eine direkte Bindonff von Wasserstoff im flüs- 
sigen Medium erfolgt, durch Termittelung von suspmdiertem Pbtin- 
mohr oder von kolloidalem Platin oder Palladium, denn die Annahme^ 
daß anch in diesen Fällen eine lokale Entwicklung sehr hober Drucke 
und Temperaturen stattfinde, etöOt auf große Schwierigkeiten. 

Außerdem vermag die reia physikalische Aoffassang der R&- 
aktionsarsachen in keiner Weise der Spezifität der Katalysatoren 
Rechnung zn tragen, wie auch der anffallenden Verschiedenheit der 
von ihnen hervorgebrachten Effekte. 

Bei der gleichen Temperator Von 300'* gibt der Dampf eines 
Alkohols, beispielsweise Isobutylalkohol, 

in Gegenwart Von Knpfer iiusschließlich Aldehyd and Wasser^ 
Stoff. 

in G^enwart Von Tonerde aoaschlieQüch Isobutylen und Wasser, 

in Gegenwart von Urandiozyd gleichzeitig Aldehyd und Olefin; 

Manganoxydul gibt denselben Effekt 'wie Kupfer, aber lang- 



Gibt man selbst zu. daß der Charakter des Kupfers als Metall 
and Etlektrizilätaleiter den fundamentalen Unterschied seiner Wir- 
kang von der der Tonerde mitbedingt, so wäre ee doch unmöglich, 
die Verschiedenartigkeit der Wirkungen von Tonerde^ Manganozydol 
und üranoxydal zu erklären. Wenn die physikalischen Begleiterschel- 
nongen der Kondensation der Gase in den Poren des Katalysators 
die einzige tlraache der Katalyse wären. 

Die Zersetzung der Ameisensäure (S. 209) liefert ein weiteres, 
nicht weniger bezeichnendes Beispiel für die spezifische Wirkung der 
Katalysatoren. Fein verteilte Metalle und gleich ihnen das Zink- 
oxyd zerlegen die Säure ausschließlich in Wasaerstoff und Konlen- 

>) J. DboUhx, a r. IM, 1176 (1911). 

*) Tkn't Hoff, Voriwoogea fiber phyribdiioh« Cawmi«. 
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Arne, während 1>ei derselben Tempeiatnr Titandioxyd nar Eofalen- 
oxyd tind Wasser liefert and einige andere Oxyde, wie Tliordioxyd, 
beide Reaktionen neb«teinander geb«i, mehr oder weniger kompli- 
ziert dnrcb die Bildonsr von Formaldebyd nnd sogar Hethylalkobol. 

Ati0 den aoffefOhrten Grfinden ist anztmehmen, daß auch bei in 
PoWerform wirkenden Katalysatoren, wie fein verteilten Metallen 
und Oxyden, die katalytische Aktivität durch die voröberceäende 
Bildung von Verbindunjren des Katalysators, entweder mit einer der 
reairierenden Sabstanzen oder mit einem der Reaktionsprodokte, zu 
erklären ist, daß flieh also die Art ihrer Wirkung dorchaus nicht 
wesentlich von denjenigen Katalysen -onterscheidet, bei denen die 
intermediären Verbindimgen siebtbar und isolierbar sind. 

Bei dem oben herangezogenen Beispiel der Ameisensäure dient 
ZOT Bildung der Zwischenstufe entweder der Wasserstoff, indem er 
sich mit den metallischen Katalysatoren veri)indet, oder die Eohlen- 
a&an, die vom Zinkoxyd gebanden wird, oder endlich die Am^sen- 
sänie selbst, indem sie mit Oxyden Formiate erzeugt, die ie nach 
ihrer Natur in verschiedener Weise zerfallen. Das Ameisensänre- 
molekül ist ein wenig stabiles Gebilde, das in zweierlM Weise zu 
zerfallen bestrebt ist, in GO-|-HiO oder in COt-HHt. Welche von 
diesen beiden Bichtnngen die Zersetzung einschlägt, das wird durch 
die spezifische, die Entstehung einer bestimmten Zwischenverbindung 
veranlassende Affiniiät des Katalysators bestimmt. 

Bei der katalytischen Spaltung der Fettsäuren durch Oxyde 
kann, wie wir oben (S. 217) gesehen haben, die intermediäre Bildung 
des Salzes, aus dessen Zersetzung das Keton hervorgeht, in mehreren 
f^Den sichtbar gemacht werden, wenn man bei einer tieferen ala 
der zur Katalyse erforderücfaen Temperatur arbeitet. Bei höherer 
TenuKiatur ist sie nicht mehr direkt wahrzunehmen, weil dann daa 
Salz schon im Moment seiner Entstehung wieder zerSlIt Bei einigen 
Oxyden, wie Thordioxyd und Titandioxyd, ist die Salzbildung nicht 
EU beobachten, aber zweifellos nur ans dem Grunde, weil die Temp»- 
ratur, bei der sie eintritt hier nicht niedriger liegt als die Zerfalla- 
temperatur, denn die Analogie ist so vollkommen, daO man unbe- 
dingt für alle Oxyde denselben Reaktionsmechanismus annehmen muO. 

Die Berechtigung dieser Auffassung iex Katalyse erhält weiter^ 
bin eine Stütze durch die experimentelle Bestätigung der Folge- 
rungen, die sich aas ihr ziehen lass«i. 

Wenn die metallischen Katalysatoren, Nickel, Kupfer usw., mit 
Wasserstoff Zwischenprodukte zu bilden streben, die äea wahren 

Sabkticr, SaUljae. 16 
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Hydriden an die Seite zu stellen sind, so mfiBsen eie auch füäg sein, 
aus Snbetsnxen, die Waaserstoff ^izii^ben vermoffen, diesm an 
sicli xa ziehen, d. h. eie mSssen als Dehydrierunffslcatalyaatorra ver- 
wendbar sein. 

Es war dieser GedankeosaDff, der Sabatier und Senderens 
dazu aeführt bat, die genannten Metalle als Katalysatoren cor Zer- 
lesiui£ der Alkohole in Wasserstoff and Aldehyde bzw. Eetone beran- 
zoziehen, wobei sich das Nickel als weni^rer geeignet erwies als das 
Eapfer, da seine Tendenz, mit Eohlenoxyd eine bei der Reaktioos- 
temperator onbest&ndisre Verbindang zu bilden, 20 einer aekun- 
dSren Spaltooff der AMeh^e and Ketone Anlaß gibt 

Ebenso haben Sabatier und Msilbe die aa&schließlicb defaydmti- 
sierende Aktivität, die gewisse Oxyde, wie Tonerde, Thordiozyd, 
blanes Wolframoxyd, gegenüber Alkoholen aufwogen, in der Weise 
erklärt, daO sie ihnen dieselbe Bolle zascbriebm, die die Schwef^- 
sänre bei dem oben (S. 163) näher erörterten WilliamsoDschen 
ProzeO spielt. Das Thordioxyd würde demnach mit Alkohol ein 
Alkylthorat Ulden, das durch Httze in Olefin and regeneriertes Tbor- 
dioxyd gespalten wird. Verhält es sich wirklich ao, dann amü 
dieses Thorat, eine Art Ester, mit rerschiedenen ESrpem, die mit 
ihm zusammengebracht werden, chemisch reagieren, and die &- 
fahrang hat die in dieser Hinsicht von Sabatier und Uailhe aus- 
gesprochenen Vermatnngen In vollem UaOe bestätigt^). Im Eontakt 
mit Thoi^ioxyd reagieren Alkoholdämpfe direkt mit SchwMelwasser- 
stoff (S. 179), Ammoniak (S. 176), Phenolen {S. 193) und Fetta&uren 
(S. 186) unter Bildung von Mercaptanen, Aminen, Phenoläthem und 
Estern. 

Ostwald wendet gegen die Annahme von Zwischenprodakten 
ein, daQ sie nicht auf einer hinreichend genaaen Eennfads der 
ReaktioDen beruhe, für welche auOerdem noch der Beweis za w- 
bringen wäre, dafl die direkte Reaktion weniger schnell verläuft 
als die Aufeinanderfolge der vorausgesetzten Zwischenreaktionen, 
und er äußert femer die Ansicht, daß alle TheMien wertlos sind, 
so lange nicht genaue Ueasungeu vorliegen. 

Die Zwischenreaktionstheorie der Katalyse hat sicherlich, den 
Fehler, sich bin und wieder auf die Aunahme hypoütetisdier Ver- 
bindungen zu stützen, aber es ist unmöglich, eine andere aÜfMueine 
Erklärung der katalytiscben Vorgänge za geben. 



>) P. 6 R b a t i e r nitd M a i I h e , C. r. IM, M3 (IfllO). 
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Was mich peradnlioh betrifft^ so ist diese Theorie der Leit- 
stern geweseo, nach dem ich mich bei allen meinm Arbeiten auf 
dem Gebiet der Katalyse gttichtet habe; es ist möfflicb, daQ sein 
Glanz eizuBt schwinden wird, wenn eine nene, noch ungeahnte Hellig- 
keit über dem gründlicher beackerten Felde aoserer chemischen 
Kenataiisse Bolgebt. aber gegenwärtig schemt mir die Theorie 
80, wie sie ist, trotz ihrer UnroIIkommenheiteD and LQcken, gnt 
za. sein, weil me frachtbar ist und xa>B in nütslicfaer Weise neue 
Reaktionen TOnnszaseheo erlaubt*). 



■) P. 8*b*tier, Ber. 44, 8001 (1911). 
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